Ultrasonication-assisted funcionalization of graphene with polyvinyl alcohol by Simaković, Julija
  
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
MAGISTRSKO DELO 
Julija Simaković 
Ljubljana, 2020
  
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
MAGISTRSKI ŠTUDIJSKI PROGRAM 2. STOPNJE 
KEMIJSKO INŽENIRSTVO 
Funkcionalizacija grafena s polivinil alkoholom s pomočjo 
ultrazvočne kavitacije 
MAGISTRSKO DELO 
 
Julija Simaković 
 
MENTOR: doc. dr. Aleš Ručigaj 
 
 
Ljubljana, 2020
  
 
 
 
IZJAVA O AVTORSTVU  
magistrskega dela 
 
 
 
Spodaj podpisani/-a, Julija Simaković, sem avtor/-ica magistrskega dela z naslovom: 
Funkcionalizacija grafena s polivinil alkoholom s pomočjo ultrazvočne kavitacije. 
 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 
• je magistrsko delo rezultat mojega raziskovalnega dela pod mentorstvom doc. 
dr. Aleša Ručigaja; 
 
• sem poskrbel/a, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v 
predloženem magistrskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
• se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje 
predstavljene kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih 
pravicah – uradno prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
• sem poskrbel/a za slovnično in oblikovno korektnost magistrskega dela; 
 
• je elektronska oblika magistrskega dela identična tiskani obliki magistrskega 
dela. 
 
 
V Ljubljani,                             Podpis avtorice: 
 
  
Magistrsko delo je zaključek Magistrskega študijskega programa 2. stopnje Kemijskega 
inženirstva. Delo je bilo opravljeno na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo UL. 
Senat UL FKKT je za mentorja imenoval doc. dr. Aleša Ručigaja.  
Recenzenti: izr. prof. dr. Marjan Marinšek in doc. dr. Boštjan Genorio 
Komisija za oceno in zagovor magistrskega dela 
 
Predsednik komisije: izr. prof. dr. Marjan Marinšek 
Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo  
 
Član: doc. dr. Aleš Ručigaj 
Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo    
 
Član: doc. dr. Boštjan Genorio 
Univerza v Ljubljani, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo    
  
Zahvaljujem se mentorju, doc. dr. Alešu Ručigaju, za strokovno pomoč in vodenje pri 
izdelavi magistrskega dela.  
Prav tako se za nasvete in pomoč zahvaljujem doc. dr. Boštjanu Genoriu in  prof. dr. 
Matevžu Dularju. 
Za podporo skozi celoten študij in pri pisanju magistrskega dela se iskreno zahvaljujem 
svoji družini, fantu in vsem prijateljem.  
Posebna zahvala gre kolegici Sandri, s katero sva sodelovali tekom celotnega študija.
  
Funkcionalizacija grafena s polivinil alkoholom s pomočjo ultrazvočne kavitacije 
Povzetek: Grafen ali monoplast grafita je 2-D sloj, debel eno atomsko plast, kjer 
ogljikovi atomi tvorijo heksagonalno kristalinično strukturo. Grafen velja za najtanjši, 
najmočnejši in najtrši znan material. Zaradi svojih izjemnih in edinstvenih lastnosti, kot 
so velika površina, visoka natezna trdnost ter toplotna in električna prevodnost, ima 
grafen velik potencial za uporabo v kompozitnem inženirstvu. V polimernem kompozitu 
lahko že zelo nizek delež dodanega grafena bistveno izboljša električne, mehanske in 
pregradne lastnosti končnega kompozita. Tradicionalne metode funkcionalizacije 
grafena temeljijo na predhodno modificiranem grafenu in vključujejo več organskih 
stopenj sinteze. Največja pomanjkljivost teh metod je nizka produktivnost in dolgi 
reakcijski časi. Enostavnejši, okolju prijaznejši in ekonomsko ugodnejši način 
funkcionalizacije grafena s polimernimi verigami je mogoč z uporabo ultrazvoka, ki 
ustvarja akustično kavitacijo. V magistrski nalogi smo pokazali, da je pojav kavitacije 
odgovoren za uspešno funkcionalizacijo. Poleg tega smo pokazali tudi, da je ključni 
parameter, ki vpliva na uspešnost funkcionalizacije, intenziteta oziroma amplituda 
delovanja ultrazvoka. 
Ključne besede: grafen, PVA, funkcionalizacija, ultrazvočna kavitacija  
 
 
Ultrasonication-assisted funcionalization of graphene with polyvinyl alcohol 
Abstract: Graphene or graphite monolayer is a 2-D layer with thickness of one atomic 
layer, where carbon atoms form hexagonal crystalline structure. Graphene is considered 
to be the thinnest, strongest and hardest known material. Due to its exceptional and 
unique properties such as large surface area, high tensile strength, thermal and electrical 
conductivity, graphene has great potential for use in composite engineering. In a 
polymer composite, even a very low loading level of graphene can significantly 
improve electrical, physical, mechanical and barrier properties of composite. Traditional 
methods of graphene functionalization are based on previously modified graphene and 
involve multistep organic syntheses. These methods are time consuming and have low 
productivity. A simpler, more environmentally friendly and cost-effective way of 
functionalizing graphene with polymer chains is possible by using ultrasound, which 
creates acoustic cavitation. In this study we showed that the phenomenon of cavitation 
is responsible for successful functionalization. In addition, we also showed that the key 
parameter influencing the success of functionalization is the intensity or amplitude of 
ultrasound. 
Keywords: graphene, PVA, functionalization, ultrasound cavitation
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1 Uvod 
1.1 Grafen 
Grafen je eden najpomembnejših kristalnih alotropov ogljika. Grafen ali monoplast 
grafita je 2-D sloj, debel eno atomsko plast, kjer so ogljikovi atomi z medsebojno 
razdaljo 0,142 nm vezani v heksagonalno kristalinično strukturo.  Grafen velja za 
najtanjši znan material. [1,2] 
 
1.1.1 Alotropija ogljika 
Elementarni ogljik (kemijski element s simbolom C) se pojavlja v različnih kristalnih 
strukturah, čemur pravimo alotropija. V naravi ga je mogoče opaziti, kot prozoren 
diamant ali kot temnosiv grafit.  
Velika trdnost in visoka odsevnost svetlobe sta fizikalni lastnosti, ki odlikujeta diamant. 
Ti dve in ostale lastnosti diamanta so odgovorne za široko in uspešno uporabo v 
različnih vrstah industrije ter v draguljarstvu. Kristalno strukturo diamanta lahko 
opišemo kot ploskovno centrirano kubično mrežo, premaknjeno za četrtino telesne 
diagonale druge ploskovno centrirane kubične mreže.  Vsak atom ogljika v diamantu 
tvori štiri kovalentne vezi s sosednjimi ogljikovimi atomi. 
Grafit ima plastovito kristalno strukturo. Vsako plast tvori mreža med seboj povezanih 
šestčlenskih obročev ogljikovih atomov. Za razliko od diamanta, vsak ogljikov atom v 
grafitu tvori le tri kovalentne vezi. Sosedska razdalja najbližjih ogljikovih atomov je 
0,14 nm. Medmrežna razdalja pa je 0,34 nm. 
Poleg diamanta in grafita so znane še druge alotropske modifikacije ogljika, kot so 
ogljikove nanocevke in fulereni. Ogljikove nanocevke si lahko predstavljamo kot tanek 
pas heksagonalne dvodimenzionalne mreže ogljika, zvite v tulec. Fulerenska zgradba je 
sestavljena iz šestčlenskih in petčlenskih obročev ogljikovih atomov, ki se med seboj 
izmenjujejo in tvorijo obliko kroglice oziroma kletkasto strukturo [3]. 
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Slika 1: Slika prikazuje različne oblike heksagonalne ogljikove mreže: fuleren (levo), 
ogljikova nanocevka (sredina) in grafit (desno), povzeto po [3]. 
Kot prikazano na sliki 1 fulereni predstavljajo kvazi 0D kristal, ogljikove nanocevke 
kvazi 1D kristal, grafen 2D ter grafit in diamant 3D. 
1.1.2 Odkritje grafena 
Struktura satja je osnovni gradnik vseh alotropov ogljika. Ta struktura lahko sestavlja 
tridimenzionalni grafit, dvodimenzionalno strukturo, katere predstavnik je grafen, 
valjasto strukturo satja, ki oblikuje enodimenzionalne ogljikove nanocevke, in sferično 
strukturo satja, ki ustvarja ničdimenzionalne fulerene. 
Sledenje zgodovini grafena se je začelo v štiridesetih letih 20. stoletja kot sestavni del 
študije različnih tridimenzionalnih materialov. Zanimanje za grafen je vzbudil 
fascinanten članek iz leta 1974, katerega avtor je Philip Wallace. Razpravljal je o 
elektronskih lastnostih grafita. Ultratanki grafitni filmi so bili identificirani in označeni 
kot dvodimenzionalni kristalni materiali v številnih poročilih. Ime »grafen« je leta 1986 
uvedel H.P. Boehm, ki je poročal o prosto stoječih tankih filmih grafena. Toda čisti 
grafen sta leta 2004 prvič izolirala Andre Geim in Konstantin Novoselov na univerzi v 
Manchestru. Uporabila sta metodo, ki je vključevala luščenje grafita s pomočjo 
lepilnega traku (mehanski piling). S to metodo sta uspešno pridobila tanke filme grafena 
na površini silicija. Kakovost grafena proizvedenega z mehanskim pilingom je zelo 
visoka. Slabosti pa so slab izkoristek in slab nadzor nad končno geometrijo. [4]  
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S pomočjo mikromehanskega cepljenja so uspeli izolirati tudi enoatomske plasti drugih 
materialov, med katerimi so poleg grafita še borov nitrid, nekateri dihalogenidi in 
kompleksni oksidi. Za pridobitev 2D kristalov so uporabili preprost, a učinkovit 
postopek. Površino slojevitega kristala so podrgnili ob drugo površino (primerna je 
skoraj vsaka trdna površina), ki je na tej pustila različne koščke. Med temi so 
nepričakovano vedno našli enojne plasti kristala. Njihovo začetno identifikacijo so 
zaznavali z optičnim mikroskopom. 2D kristali na oksidirani plasti silicija postanejo 
vidni z optičnim mikroskopom, ker celo ta ena plast doda dovolj optične poti odbite 
svetlobe, da se barva interference spremeni glede na podlago-fazni kontrast. Nadaljnja 
analiza je bila narejena z mikroskopom na atomsko silo (AFM) in z njo so tudi končno 
potrdili odkritje enoslojnih kristalov. [5] 
 
Slika 2: Posnetek grafena z AFM (levo) in s TEM (desno), povzeto po [3]. 
Slika 2 levo predstavlja posnetek grafena z mikroskopom na atomsko silo. Na tem 
posnetku je obarvanost sorazmerna z reliefom površine. Velikost slike je 10 μm x 10 
μm. Pri 0,9 nm je prikazana monoplast, debelina 0,13 nm pa predstavlja ravnino 
dvignjeno za dve kristalni plasti. Na sliki 3 desno je posnetek nekaj plastnega grafena s 
transmisijskim elektronskim mikroskopom. Dolžina črtice je 1 nm. Na posnetku je 
opazna heksagonalna mreža. Debelina posnete nekaj plastne grafenske membrane je 2–
4 kristalne plasti, kar nakazujejo temne horizontalne črte [3]. 
Andre Geim in Konstantin Novoselov sta za svoje delo, izdelavo dvodimenzionalnega 
grafena in raziskave o elektronskih lastnostih grafena, leta 2010 prejela Nobelovo 
nagrado za fiziko [4]. 
Pred sintezo grafena so v fiziki verjeli, da so v okoljskih pogojih dvodimenzionalni 
kristali termodinamično nestabilni. Pri velikih spremembah temperature pride do 
odmika atomov, ki je primerljiv z medatomsko razdaljo pri končni temperaturi, torej 
razpad kristala. Tališča tankih filmov kristalov se z njihovim nadaljnjim tanjšanjem 
hitro zmanjšujejo. S poročanjem o uspešni izolaciji grafena so ovrgli domnevno 
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termično nestabilnost dvodimenzionalnih kristalov in  prvič dokazali obstoj grafena, kot 
stabilnega kristala debeline enega atoma [3,5].  
Grafenska plast, ki ne leži na nekem drugem materialu, ampak v zraku ali vakuumu, ni 
povsem ravna (Slika 3). Valovita površina je odgovorna za stabilnost grafena, saj naj bi 
minimalizirala prosto energijo. Znižanje proste energije je v tem primeru posledica 
zvišanja elastične energije, zmanjšajo se termične vibracije [3]. 
 
Slika 3: Računalniški prikaz valovite površine grafenske membrane, povzeto po [3]. 
Odkritje grafena je prineslo ogromen napredek in nove razsežnosti raziskavam 
materialov in nanotehnologije. Od odkritja naprej se je zanimanje za grafen vsako leto 
povečalo [2]. 
1.1.3 Struktura in lastnosti grafena 
V grafenu so ogljikovi atomi organizirani v heksagonalno mrežo, v kateri so atomi 
ogljika sp2 hibridizirani. Vsak ogljikov atom ima štiri vezi. V ravnini x-y tvori tri 
posamezne σ-vezi s tremi sosednjimi C-atomi. Povprečna razdalja med sosednjimi 
ogljikovimi atomi je 1,42 Å. Četrta vez je π-vez, ki je pravokotna na ravnino in 
usmerjena v z smeri. Kombinacija orbital s, px in py tvorijo σ-vez, pz elektron pa tvori π-
vez.  
Grafen je zaradi svojih edinstvenih lastnosti eden izmed najbolj zanimivih materialov za 
raziskovanje iz akademske radovednosti, kot tudi zaradi njegovih potencialnih aplikacij. 
Velja za najmočnejši znani material, saj je kar dvestokrat močnejši od jekla. Ima velik 
Youngov modul (1 TPa) in natezno trdnost (130 GPa). Za mehansko trdnost grafena so 
odgovorne σ-vezi. Grafen je zelo lahek (0,77 mg/m2) in izjemno prožen. Grafenski listi 
lahko vzdržijo tlačno razliko več sto atmosfer. Je nepropusten za pline, celo za majhne 
atome, kot je helij. Ima izjemno visoko specifično površino (2630 m2/g). Mobilnost 
elektronov pri sobni temperaturi je za grafen zelo visoka, saj znaša 250.000 cm2/Vs pri 
gostoti elektronov 2×1011 cm-2. Elektronske lastnosti grafena lahko pripišemo 
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delokaliziranim elektronom, ki so posledica pol polne π orbitale. Ti elektroni se 
obnašajo kot brez-masni kvantno mehanski delci, ki lahko dosegajo zelo visoke hitrosti. 
Grafen ima tudi visoko toplotno prevodnost (5000 W m–1 K–1). Kljub enoatomski plasti 
lahko grafen absorbira 2,3 % bele svetlobe. Absorpcija se s povečanjem števila 
grafenskih plasti povečuje. Grafen je v svoji čisti obliki običajno nereaktiven in tako 
kemijsko stabilen. Reaktiven postane s funkcionalizacijo površine. Funkcionalizacija 
pomeni vezavo reaktivnih vrst (na primer hidroksilna, bromo, karboksilna in amino 
skupina…) na površino grafena. Reaktivnost grafena je odvisna od njegove površine in 
od strukture na robovih. Na reaktivnost vpliva tudi debelina sloja. En sloj grafena je 
bistveno bolj reaktiven v primerjavi z večplastnim grafenom [4]. 
1.1.4 Pripravljalne metode grafena 
Metode sinteze grafena v splošnem delimo v dve skupini (Slika 4): metode od zgoraj 
navzdol (ang. top-down) in metode od spodaj navzgor (ang. bottom-up) [6]. 
Poznane metode od zgoraj navzdol so mehanska, elektrokemijska ali termična 
razplastitev, redukcija grafit oksida, sonifikacija ter vzdolžno odpiranje CNT-jev. 
Metode temeljijo na mehanskih ali kemijskih procesih, ki omogočajo prekinitev šibkih 
van der Waalsovih vezi v grafitu. Vhodni sintezni material je lahko grafit, grafit oksid, 
grafit fluorid ali CNT. Prednosti teh metod so lažja proizvodnja večjih količin grafena 
in hkrati nižji stroški proizvodnje. Vendar lahko s sinteznimi postopki od zgoraj navzdol 
pride do napak v strukturi in tako slabše končne kakovosti materiala. 
Pri metodah od spodaj navzgor se za sintezo uporablja alternativne vire ogljika. Ta 
način omogoča proizvodnjo visoko kakovostnega grafena z majhnim številom napak v 
strukturi. Ni pa primeren za sintezo večjih količin grafena in grafena z veliko površino. 
Metode od spodaj navgor vključujejo: rast grafena na talini kovine in ogljika, metodo 
suhega ledu, epitaksialno rast na SiC, obločno sintezo (ang. arc discharges) in kemijsko 
depozicijo iz parne faze (CVD) [6, 7]. 
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Slika 4: Metode sinteze od zgoraj navzdol in od spodaj navzgor, povzeto po [6]. 
1.1.5 Funkcionalizacija grafena 
Med raznimi 2D materiali je grafen v zadnjih 2–3 desetletjih deležen obsežne 
raziskovalne pozornosti zaradi svojih edinstvenih lastnosti. Odkritje grafena je prineslo 
ogromen napredek in nove razsežnosti raziskavam materialov in nanotehnologije. 
Multidisciplinarne značilnosti grafena imajo široko paleto uporabe od zdravja človeka 
do vesolja. Sodobne raziskave o grafenu so usmerjene v raziskovanje novih derivatov 
grafena in njegovo uporabo za izdelavo izdelkov in naprav. Drug inovativen pristop je 
izboljšanje lastnosti grafena s funkcionalizacijo ali modifikacijo/spreminjanjem njegove 
površine [2]. 
Grafen zaradi svojih izjemnih strukturnih, mehanskih in elektronskih lastnosti vzbuja 
zanimanje za raziskave na številnih področjih, kot so kemija, fizika in znanost 
materialov. Najnovejše raziskave pa temeljijo na razvoju novih inženirskih materialov 
na osnovi grafena. Medtem ko je neokrnjeni grafen zaželen za aplikacije, ki zahtevajo 
visoko električno prevodnost, mnoge druge aplikacije zahtevajo spremenjene ali 
funkcionalizirane oblike grafena, kot so grafen oksid, reducirani grafen ali druge 
funkcionalizirane oblike. Strukturno spreminjanje grafena s kemijsko funkcionalizacijo 
razkriva številne možnosti za prilagoditev njegove strukture. Razvite so bile številne 
kemijske in fizikalne funkcionalizacijske metode za modifikacijo in izboljšanje 
stabilnosti grafena [8]. 
Privlačne van der Waalsove sile med plastmi grafena ovirajo njegovo razpršitev v 
običajnih topilih. Prav tako se plasti grafena zaradi teh istih privlačnih sil ponovno 
združujejo in tvorijo stabilne aglomerate ter se celo sestavljajo nazaj v strukturo grafita. 
Funkcionalizacija grafena lahko prepreči ta pojav zaradi močnih polarnih interakcij 
hidrofilnih skupin ali prisotnosti velikega števila hidrofobnih funkcionalnih skupin [8, 
9]. 
Na splošno obstajata dva glavna tipa funkcionalizacije: kovalentna in nekovalentna. V 
primeru kovalentne funkcionalizacije pride do nastanka stabilne kovalentne vezi. Ta 
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nastane s spremembo hibridizacije, sp2 v sp3, enega ali več ogljikovih atomov 
aromatične strukture. Medtem ko nekovalentna funkcionalizacija temelji na oblikovanju 
šibkih vezi, kot so pi-pi interakcije, vodikove vezi in van der Waalsove interakcije. Med 
kovalentno funkcionalizacijo lahko pride do nastanka napak/defektov v strukturi 
grafena in posledično do delne izgube električne prevodnosti grafena. V postopkih 
nekovalentne funkcionalizacije pa se sp2 struktura popolnoma ohrani [9]. 
Kovalentna organska funkcionalizacija je koristna za povečanje zmožnosti dispergiranja 
grafena, tako v organskih topilih kot tudi v vodi. Poleg tega pa omogoča še tvorbo novih 
kompozitnih materialov, kjer se združujejo lastnosti grafena in izbranega materiala, kot 
so polimeri. Funkcionalizacija se lahko zgodi na površini, na robovih in na mestih 
napak na površini grafena. Kovalentna funkcionalizacija lahko poteka kot prosto 
radikalska adicija, atomska radikalska adicija, nukleofilna adicija, cikloadicija in 
elektrofilne substitucijske reakcije [9]. 
Grafen ima veliko specifično površino, kar omogoča fizisorpcijo molekul z 
nekovalentnimi interakcijami, kot so hidrofobne, van der Waalsove in elektrostatične. 
Ta način funkcionalizacije je zanimiva metoda za imobilizacijo molekul, kot so 
beljakovine, encimi, zdravilne učinkovine, DNK in druge, na enostaven in reverzibilen 
način [9]. 
 
1.1.6 Funkcionalizacija grafena z ultrazvočno kavitacijo 
Postopki funkcionalizacije grafena kot tudi njegove sinteze in disperzije v različnih 
topilih imajo običajno zelo dolge reakcijske čase in slabe izkoristke. Dodatna slabost je 
potreba po uporabi številnih kemikalij, katalizatorjev in površinsko aktivnih snovi za 
potek želenih reakcij. Pri mehanskem mešanju grafena v različnih topilih se pojavlja 
težava združevanja plasti grafena, tvorba aglomeratov nepravilnih oblik in različnih 
velikosti. Ti tradicionalni postopki funkcionalizacije so časovno in stroškovno potratni 
ter okolju neprijazni [10]. 
Uporaba ultrazvoka omogoča okolju prijaznejši pristop funkcionalizacije, s tem da 
znatno zmanjša reakcijske stroške in omogoča izvedbo masovne proizvodnje (angl. 
scale-up). Sonokemija je v zadnjih letih vzbudila veliko pozornosti pri sintezi in razvoju 
nanodelcev in grafitnih materialov. S sonokemijo so olajšane številne kemijske sinteze, 
saj so za potek potrebne nižje temperature, tlaki in krajši reakcijski časi. Poleg različnih 
aplikacij ultrazvočenja kot so ekstrakcija, disperzija, kataliza in sinteza nanodelcev, je 
ultrazvočno obsevanje uporabljeno tudi v postopkih sinteze grafena. Ultrazvočno 
obsevanje omogoča proizvodnjo tankoplastnega GO in RGO ter celo enoplastnega 
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grafena. Z ultrazvočnim obsevanjem so enostavno izvedljive kemijske reakcije z 
neposrednim razslojevanjem grafenskih/grafitnih plasti. Oksidacija do GO se lahko 
izvede v nekaj minutah, redukcija do RGO pa je možna brez uporabe reducirnih snovi. 
Ultrazvočenje poleg razslojevanja slojevitega grafita, oksidacije, redukcije in disperzije 
omogoča celo funkcionalizacijo z različnimi kemijskimi funkcionalnimi skupinami. Z 
nekaj minutnim delovanjem ultrazvoka lahko dosežemo celo kovalentno 
funkcionalizacijo. Funkcionalizacija s pomočjo ultrazvočenja temelji na pojavu 
akustične kavitacije. Pomembni parametri, ki določajo učinkovitost ultrazvočne 
funkcionalizacije, so vrsta obdelave (ultrazvočna banjica in sonda), moč, frekvenca in 
tudi temperatura [10]. 
1.2 Kavitacija 
Kavitacija je fizikalni pojav, ki opisuje nastanek, aktivnost, rast in kolaps mehurčkov v 
tekočini. Opisuje prehod iz tekočega v plinasto agregatno stanje in nazaj. Razlog za 
pojav kavitacije je krajevno zmanjšanje tlaka ob konstantni temperaturi. Kavitacijo 
lahko primerjamo z vrenjem, kjer je vzrok uparjanja povišana temperatura ob 
nespremenjenem tlaku. Procesa kavitacije in vrenja sta grafično predstavljena na 
spodnji sliki: 
 
Slika 5: Prikaz pojava kavitacije in vrenja v p-T (levo) in p-V (desno) diagramu, 
povzeto po [11]. 
Začetno stanje v tekočem agregatnem stanju prikazuje točka A. Oba procesa omogočata 
uparjanje oziroma prehod iz tekočega v plinasto agregatno stanje. S procesom vrenja 
preidemo iz točke A v točko C. To dosežemo z zvišanjem temperature. Prehod iz točke 
A v točko C je mogoč z znižanjem tlaka. Ta prehod in obratno vrnitev iz plinastega 
nazaj v tekoče agregatno stanje opisuje pojem kavitacija. Točka Tr označuje trojno 
točko tekočine, Kr pa kritično točko tekočine. 
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Pri obeh, kavitaciji in vrenju, pride do izločanja pare in plinov, ki so raztopljeni v 
tekočini, v obliki mehurčkov. Najzanimivejša je faza kolapsa oziroma implozije 
kavitacijskega mehurčka, ki nastane zaradi lokalno povišanega tlaka. Ob kolapsu se 
mehurček sesede sam vase, prazen prostor pa zavzame okoliška tekočina. Poleg tega 
kolaps povzroči nastanek tlačnega vala. Le ta lahko poškoduje morebitno prisotno 
bližnjo trdno površino. 
Glede na nastanek ločimo štiri vrste kavitacije (Slika 6). Hidrodinamična in akustična 
kavitacija nastaneta zaradi napetosti v tekočini. Pri hidrodinamični kavitaciji to napetost 
povzroči geometrijska oblika obtekajočega telesa. Akustično (ultrazvočno) kavitacijo 
povzročajo zvočni valovi, ki se širijo po tekočini. Lokalno dovedena energija omogoča 
nastanek optične kavitacije in kavitacije delcev. Optično kavitacijo natančneje 
povzročajo fotoni oziroma laserska svetloba, kavitacijo delcev pa elementarni delci 
[11]. 
 
Slika 6: Vrste kavitacije. 
 
1.3 Akustična kavitacija 
Nastanek akustične kavitacije omogoča zvočno valovanje, ki se širi skozi mirujočo 
tekočino in povzroča lokalno spreminjanje tlaka. Na mestih, kjer se lokalni tlak zaradi 
dovolj velike amplitude spusti pod nivo tlaka uparjanja, lahko pričakujemo pojav 
kavitacijskih mehurčkov. Ti mikro mehurčki, ki nastanejo med akustično kavitacijo, v 
zvočnem valovanju stalno nihajo, se povečujejo in zmanjšujejo, dokler ne dosežejo 
nestabilne velikosti in silovito razpadejo [12].  
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1.3.1 Vpliv ultrazvoka in tip kavitacije 
Ultrazvočni valovi, ki potujejo skozi tekočino, povzročajo nihanje molekul. Povprečna 
razdalja med molekulami med ekspanzijskim ciklom narašča in obratno, med 
kompresijskim ciklom razdalja pada. Če je ultrazvočno delovanje dovolj intenzivno in 
je podtlak dovolj velik, da povprečna razdalja med molekulami preseže kritično 
molekulsko razdaljo, ki je meja da tekočina ostane nespremenjena, bodo nastale 
praznine oziroma kavitacijski mehurčki. Ti mehurčki z vsakim nadaljnjim 
ekspanzijskim ciklom naraščajo, nato pa silovito razpadejo [14]. 
 
Slika 7: Shematski prikaz akustične tranzientne (a) in stabilne (b) kavitacije, povzeto po 
[14]. 
Nastajata lahko dva tipa kavitacije in sicer stabilna in tranzientna kavitacija (Slika 7). Za 
prvo so značilni stabilni mehurčki, ki v zvočnem polju več zaporednih ciklov nihajo 
okoli neke ravnotežne velikosti. Nasprotno pri tranzientni kavitaciji mehurčki v zelo 
kratkem času, že v prvem ciklu, presežejo svojo resonančno velikost in silovito 
razpadejo v več manjših mehurčkov ali pa se sesedejo sami vase. Resonančna velikost 
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je odvisna od frekvence ultrazvoka. Na splošno višji akustični tlaki povzročajo 
tranzientno kavitacijo, nižji tlaki pa stabilno kavitacijo. [12,13]. 
Pri stabilni in tranzientni kavitaciji mehurček ves čas ohranja sferično obliko, ker je 
njegova okolica ves čas enotna oziroma homogena. Ko pa kavitacijski mehurček 
kolapsira blizu ali na trdni površini (heterogen sistem), se dinamika kolapsa močno 
spremeni. Kolaps mehurčka je v tem primeru povsem nesimetričen. Mehurček najprej 
postane nestabilen in začne nihati v svoji obliki. Ob dovolj veliki amplitudi nihanja 
postanejo tlačne sile v okolici večje od vsote tlačnih sil v mehurčku in površinske 
napetosti. Nadaljnje pa ta asimetričen kolaps povzroči nastanek visoko hitrostnega 
tekočinskega curka usmerjenega proti trdni površini. Ti tekočinski curki dosežejo 
hitrosti okoli 110 m/s. Po nesimetričnem kolapsu mehurčka nastanejo majhni krogelni 
mehurčki (t.i. mikro mehurčki), ki zaradi prevladovanja sil površinske napetosti 
implodirajo kot krogelni mehurčki – tranzientna kavitacija. Pojav imenujemo »povratni 
udarec« (ang. rebound) mehurčka. Udarec curkov ob površino je zelo močan in 
povzroči visoke lokalne napetosti v materialu. Velikostni red je lahko večji od 1 GPa. 
Območje prizadete površine je okoli nekaj μm2 in se zgodi  v nekaj nanosekundah. 
Kavitacija lahko tako na trdni površini povzroči poškodbe in erozijo [11,14]. 
 
Slika 8: Simetričen (zgoraj) in nesimetričen (spodaj) kolaps izoliranega mehurčka, 
povzeto po [15]. 
Slika 8 prikazuje simetričen in nesimetričen kolaps kavitacijskega mehurčka v tekočini. 
Pmehurček je tlak znotraj mehurčka in Ptekočina je tlak tekočine, ki obdaja mehurček. Kolaps 
mehurčka se zgodi zaradi tlačne razlike med njegovo notranjostjo in okoliško tekočino. 
Ob kolapsu mehurčka velja Ptekočina >> Pmehurček. Zgornji del slike prikazuje simetričen 
kolaps mehurčka, do katerega pride, kadar v bližini ni trdne površine. Spodaj pa je 
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prikaz nesimetričnega kolapsa mehurčka ob trdni površini. Pri nesimetričnem kolapsu 
mehurčka poleg udarnega vala nastane še tekočinski mikro curek [15]. 
1.3.2 Časovni potek kavitacije in velikost kavitacijskih mehurčkov 
Velikost kavitacijskega mehurčka je odvisna od frekvence in moči ultrazvoka ter od 
okolja. Običajno se meri na mikronski skali. Začetni polmer je okoli 1 μm, v končni fazi 
pa se ta vrednost vsaj podvoji, lahko pa doseže velikost tudi do 1 mm. Graf na sliki 9 
prikazuje časovni potek nastanka, rasti in kolapsa nestabilnega kavitacijskega 
mehurčka. Celoten postopek tranzientne kavitacije se zgodi v približno 400 μs. Faza 
rasti traja približno 150 μs, nato pa je potrebnih nadaljnjih 150 μs za rast mehurčka do 
nestabilne velikosti in končnega kolapsa. Velikost kavitacijskih mehurčkov je odvisna 
predvsem od ultrazvočne frekvence. Pri dani ultrazvočni moči bo višja frekvenca 
proizvajala manjše kavitacijske mehurčke in nižja frekvenca večje kavitacijske 
mehurčke. Delno je to posledica dejstva, da povečana valovna dolžina pri nižjih 
frekvencah omogoča več časa in prostora, da mehurčki zrastejo preden kolapsirajo. 
Energija, ki se sprosti ob imploziji mehurčka, je neposredno povezana z njegovo 
predhodno velikostjo. Večji mehurčki potrebujejo več energije za rast in posledično se 
bo ob kolapsu takega mehurčka sprostila večja količina energije. Na podlagi ohranjanja 
energije bi ob konstantni frekvenci višja ultrazvočna moč povzročila nastanek večjega 
števila kavitacijskih mehurčkov [14]. 
 
Slika 9: Graf rasti mehurčka v odvisnosti od časa, povzeto po [12]. 
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1.3.3 Teorija vročih točk 
Za razlago pojava akustične kavitacije so bile razvite številne teorije, med katerimi je 
najbolj uveljavljena teorija »vročih točk« [12]. 
Kavitacija se običajno razvije na šibkih točkah tekočine, kot so s plinom napolnjene 
razpoke/pore suspendiranega materiala ali mehurčki, ki so ostali od predhodnih 
kavitacijskih ciklov. Prav tako se v obliki mehurčkov izločajo v tekočini raztopljeni 
plini in para. Pri uspešnem kavitacijskem procesu mehurčki v končni fazi razpadejo. Ta 
kolaps pa spremlja sproščanje energije v obliki akustičnega udarnega vala, povišane 
temperature in tlaka ter pojava vidne svetlobe. Teorija vročih točk opisuje zadnjo fazo 
mehanizma kavitacije, to je razpad oziroma kolaps mehurčka. Implozija se zgodi, ko je 
mehurček dosegel dovolj veliko velikost, da kompresijske sile zvočnega vala presežejo 
stabilizacijske sile, ki nastanejo zaradi notranjega tlaka in površinske napetosti 
mehurčka. Čas potreben za kolaps mehurčkov je obratno sorazmeren s frekvenco 
ultrazvočnega valovanja in traja običajno samo nekaj mikrosekund. Ker je čas, potreben 
za toplotni transport, bistveno daljši od tistega, ki je potreben za kolaps mehurčkov, so 
plini v mehurčku podvrženi adiabatni kompresiji, pri čemer nastanejo »vroče točke«. 
Hitrost segrevanja med kolapsom mehurčka je več kot milijarda stopinj na sekundo. 
Hipen vdor okoliške tekočine stisne vsebino mehurčkov in ustvarja tlake do tisoč 
atmosfer. Najvišja temperatura in tlak, dosežena med adiabatnim kolapsom, sta podana 
s spodnjima enačbama [14, 16]. 
 
𝑇𝑚𝑎𝑥 = 𝑇0 [
(𝑃𝐴 + 𝑃∞) (𝛾 − 1)
𝑃
] (1) 
 
𝑇𝑚𝑎𝑥 = 𝑇0 [
(𝑃𝐴 + 𝑃∞) (𝛾 − 1)
𝑃
]
𝛾/(𝛾−1)
 (2) 
 
V zgornjih enačbah je T0 temperatura okolice in P tlak v mehurčku pri največji velikosti 
(vsota parnega tlaka tekočine in tlaka plina v mehurčku tik pred kolapsom). Vrednost γ 
je razmerje specifične toplote (γ= Cp/Cv) [16]. 
Teorija vročih točk temelji na tem, da hitra adiabatna kompresija plinov in pare znotraj 
mehurčkov in samih praznin povzroči vroče točke z izjemno visokimi temperaturami in 
tlaki, ki dosegajo vrednosti do 5000 K in 1000 atm. Visoke temperature so odgovorne 
za nastanek visoko reaktivnih radikalov, visok tlak pa dodatno povečuje kemijsko 
reaktivnost. Kolaps mehurčka lahko poleg nastanka prostih radikalov povzroči celo 
sevanje svetlobe, imenovano luminiscenca. [14,16]. 
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Pojavi, ki jih opisuje teorija vročih točk, povzročajo nastanek aktivnih intermediatov 
(radikalov in ionov), ki preživijo dolgo časa in reagirajo s snovmi, prisotnimi v tekočini 
blizu nedavno razpadlega mehurčka [16]. 
1.3.4 Generacija ultrazvočnih valov 
Ultrazvok je zvočna energija s frekvenco, ki presega človeški sluh. Je oblika 
longitudinalnega zvočnega valovanja s frekvenčnim razponom med 20 kHz in 500 
MHz. Uporaba ultrazvoka je široka. Na področju medicine se ultrazvok z nizko 
intenziteto uporablja v terapevtske, operativne in diagnostične namene. Visoko 
intenzitetni ultrazvok se uporablja v številnih industrijskih panogah, kot so varjenje 
plastike, čiščenje, dekontaminacija in različni načini obdelovanja tekočin (mešanje, 
emulgiranje, deaglomeracija, razprševanje, ekstrakcija, kristalizacija in filtracija). 
Za ustvarjanje visoko intenzitetnega ultrazvoka se uporabljajo tri vrste pretvornikov: 
pretvorniki s plinom, pretvorniki s tekočino in elektromehanski pretvorniki. Od teh so 
najpogosteje uporabljeni elektromehanski pretvorniki, ki jih ločimo na piezoelektrične 
in magnetostriktivne pretvornike. Piezoelektrični pretvorniki pretvarjajo električno 
energijo v kinetično energijo oziroma v zvočne valove. Kadar so piezoelektrični 
materiali, kot sta kvarčni kristal ali BaTiO3, podvrženi izmeničnemu električnemu polju, 
spremenijo svojo dimenzijo in ustvarjajo visoko energijske mehanske vibracije (zvočna 
energija). Ti pretvorniki so zelo učinkoviti in jih je mogoče uporabljati v celotnem 
frekvenčnem območju ultrazvoka. Pomanjkljivost uporabe piezoelektričnih 
pretvornikov je, da delujejo le na manjših volumnih in so zato uporabni bolj za 
laboratorijske poskuse. Magnetostriktivni pretvorniki so uporabni za večje volumne in 
daljše reakcijske čase. Delovanje magnetostriktivnih pretvornikov temelji na lastnosti 
feromagnetnih materialov (nikelj, železo), ki lahko pod vplivom zunanjega magnetnega 
polja spreminjajo svojo dimenzijo. Izmenično širjenje in krčenje proizvaja zvočne 
valove. Magnetnostriktivni pretvorniki zagotavljajo robustnost in velike generirane sile 
[16]. 
1.3.5 Faktorji, ki vplivajo na akustično kavitacijo 
Na tvorbo kavitacijskih mehurčkov in intenzivnost kavitacije (temperatura in tlak 
ustvarjena med kolapsom) vplivajo številni parametri. 
Akustična frekvenca  
Akustična energija se kaže kot nihanje vrednosti tlaka. Frekvenca nihanja vrednosti 
tlaka (definirana kot število nihanj na sekundo) neposredno vpliva na kritično velikost 
in število kavitacijskih mehurčkov. Pri zelo visokih frekvencah (1 MHz) se aktivnost 
kavitacije zmanjša ali celo preneha pojavljati. Visoka frekvenca pomeni zelo kratke 
cikle ekspanzije in kompresije. Posledično to vpliva na tvorbo manjšega števila 
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kavitacijskih mehurčkov ali pa preprečuje njihov kolaps. Pri nekoliko nižjih frekvencah 
(100 kHz–1 MHz) se tvori več mehurčkov, intenzivnost kavitacije pa je manjša, ker je 
povprečni volumen mehurčkov pred kolapsom majhen. Pri nizkih frekvencah (20–100 
kHz) se tvori manj mehurčkov, vendar je velikost resonančnega mehurčka pred 
kolapsom večja. Kavitacija je tako bolj burna, kar vodi do višjih temperatur in tlakov, ki 
nastanejo na mestu kolapsa mehurčka. Na primer zvočno obsevanje vode pri 20 kHz 
ustvarja resonančne mehurčke s polmerom 161 mm, pri 520 kHz pa je polmer 6,77 mm. 
Prav tako je pri višjih frekvencah življenjska doba mehurčka v vodi krajša. Pri frekvenci 
20 kHz obstoj mehurčka traja 3 × 10-5 sekunde, pri 514 kHZ pa 3 × 10-7 sekunde. Z 
višanjem frekvence ultrazvočnega valovanja se produkcija mehurčkov povečuje, a le do 
omejene frekvence (1 MHz), intenziteta kavitacije pa se s povišano frekvenco zmanjšuje 
[16]. 
Akustična intenziteta 
Akustična intenziteta (I) je opredeljena kot merilo količine energije, ki se prenaša v 
tekočino in je definirana kot hitrost, s katero akustična energija prehaja čez enoto 
površine pravokotno na smer širjenja zvočnega vala. Akustična intenziteta je 
sorazmerna s kvadratom amplitude (PA) in obratno sorazmerna z gostoto tekočine (ρ) ter 
hitrostjo zvoka v tekočini (c; c= 1500 m/s za vodo). 
 
𝐼 =  
𝑃𝐴
2
2𝜌𝑐
 (3) 
Za dosego sonokemičnega učinka mora biti intenziteta ultrazvoka dovolj visoka, da 
premaga medmolekulske vezi v vodi in se tako lahko tvorijo praznine. Kot primer za 
premagovanje medmolekulskih sil v razplinjeni vodi pri 25 °C je potrebna energija 
6000 W/cm2 pri akustični frekvenci 500 kHz. S povečanjem intenzitete se sonokemični 
učinek povečuje zaradi velikega števila tvorjenih praznin oziroma mehurčkov. Prav tako 
se poveča velikost mehurčkov, ki razpadajo po mehanizmu tranzientne kavitacije. 
Vendar obstaja zgornja meja vnosa energije. Ko intenzivnost preseže to zgornjo mejo, 
mehurčki v enem samem ekspanzijskem ciklu toliko zrastejo, da nimajo časa za kolaps 
pred naslednjim ekspanzijskim ciklom. Poleg tega ti veliki mehurčki prekrijejo površino 
ultrazvočnega generatorja, kar zmanjšuje prenos ultrazvočne energije v tekočino in 
posledično pomeni zmanjšano učinkovitost kavitacijskega procesa [16]. 
Zunanji tlak 
Povečanje zunanjega ali hidravličnega tlaka ima dva učinka. Prvi je, da se poveča 
najmanjša intenziteta ultrazvoka potrebna za sprožitev kavitacije, do česar pride, ko ima 
ultrazvočni val dovolj veliko amplitudo, da premaga natezno trdnost tekočine in zunanji 
tlak. Drugi učinek je intenzivnejši kolaps, kar vodi do višjih temperatur in tlakov. 
Razlog za to je višji skupni tlak v kavitacijskem mehurčku tik pred kolapsom. Višji tlak 
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je posledica povečanega zunanjega tlaka. Čeprav se temperatura in tlak v končni fazi 
kolapsa povečata, pa ni nujno, da se skupen sonokemični učinek prav tako poveča. To je 
odvisno od tvorjenih aktivnih intermediatov in reakcijskega območja, v katerem 
nastajajo.  V nasprotju se ob zmanjšanju zunanjega tlaka intenzivnost kolapsa 
mehurčkov zmanjša. Prav tako se zmanjša vsebnost raztopljenega plina v tekočini, kar 
privede do manjšega števila potencialnih mest za tvorbo kavitacijskih mehurčkov. 
Optimalen zunanji tlak določata površinska napetost tekočine in narava specifične 
kemijske reakcije [16]. 
Temperatura okolice/tekočine 
V splošnem z višanjem temperature pospešujemo reakcije, pri sonokemičnih reakcijah 
pa je pogosto ravno obratno. To gre pripisati procesu kavitacije, ki vodi do tvorbe 
radikalov in ionov. Z višanjem temperature tekočine se povečuje parni tlak topila, kar 
vodi do večjih količin hlapov, ki vstopajo v plinsko fazo kavitacijskega mehurčka. Ta 
večja količina hlapov ublaži kolaps mehurčka. Kolaps ni tako intenziven, sprostita se 
nižja temperatura in tlak. Znatno se zmanjša tudi število nastalih reaktivnih 
intermediatov. Poleg tega višje temperature znižujejo prag tvorbe kavitacije, kar vodi do 
nastanka velikega števila mikro mehurčkov. Le ti dušijo širjenje ultrazvočnih valov 
skozi tekočino. Sonokemijske reakcije običajno potekajo v temperaturnem območju od 
10 do 35 °C [16]. 
Prisotnost in narava raztopljenih plinov 
Prisotnost raztopljenih plinov je bistvena za pojav kavitacije v tekočini. Molekule 
raztopljenih plinov motijo medmolekularne vezi med molekulami topila in tako tvorijo 
mesta nukleacije za kavitacijo. Na stopnjo nukleacije in kavitacijsko intenzivnost 
vplivajo tri lastnosti raztopljenih plinov: topnost plina v tekočini, razmerje specifične 
toplote (γ= Cp/Cv) in toplotna prevodnost (λ). Bolj topni plini zmanjšujejo kavitacijske 
učinke, ker lahko nastanejo mehurčki, ki se ponovno raztopijo, preden se zrušijo. Večja 
topnost plina prav tako pomeni večjo količino, ki prodira v mehurček, kar povzroči 
učinek blaženja in zmanjšanja intenzivnosti kolapsa in udarnih valov, ki se sprostijo ob 
kolapsu. Z višanjem vsebnosti plina v tekočini se sočasno zmanjšuje prag tvorbe 
kavitacije in intenzivnost kavitacije. 
Visoko razmerje specifične toplote pomeni intenzivnejšo kavitacijo. Iz enačb 1 in 2, ki 
opisujeta najvišjo temperaturo in tlak, ustvarjeno med adiabatnim kolapsom, vidimo, da 
višjo temperaturo in tlak dosežemo z višjo vrednostjo γ. Višja temperatura in tlak pa sta 
posledica intenzivnejšega kolapsa. Učinek kavitacije je najizrazitejši ob prisotnosti 
monoatomnih (inertnih) plinov (Ar, Ne, He). Ob prisotnosti diatomskih plinov (O2 in 
N2) je učinek manj izrazit, najslabši pa je pri poliatomskih plinih (CO in drugi) [16].  
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Toplotna prevodnost plina prav tako pomembno vpliva na intenzivnost kavitacije. 
Raztopljeni plini z visoko toplotno prevodnostjo lahko hitreje odvajajo toploto 
generirano med kolapsom, kar učinkovito zmanjšuje najvišjo doseženo temperaturo. 
Čeprav je na primer helij (γ= 1,66) inerten plin z visoko γ vrednostjo, bo v njegovi 
prisotnosti temperatura, nastala ob kolapsu, nižja (pri čemer vsi ostali pogoji ostajajo 
enaki) kot ob prisotnosti dušika, ki je diatomski plin z γ vrednostjo 1,4. Razlog za to je 
višja toplotna prevodnost helija (λN2= 2,52 x 10–2 W/m K, λHe= 14,3 x 10–2 W/m K) 
[16]. 
Topilo 
Narava in moč medmolekulskih interakcij topil, zlasti prisotnost vodikove vezi, lahko 
močno vplivata na fizikalne in kemijske učinke ultrazvoka. Vrsta topila določa 
intenzivnost kolapsa in enostavnost nukleacije mehurčkov. Nukleacija se pojavi, ko 
tlačna amplituda ultrazvočnega vala preseže naravne kohezivne sile v tekočini. 
Povečanje viskoznosti in površinske napetosti topila zmanjšuje hitrost in obseg 
nukleacije mehurčkov. Nastaja torej manj mehurčkov. Je pa kolaps teh mehurčkov 
intenzivnejši, saj doseže višje temperature in tlake. Površinsko aktivnost topila lahko 
zmanjšamo z dodatkom površinsko aktivnih snovi in tako olajšamo nukleacijo 
mehurčkov [16]. 
Na intenzivnost kavitacije vpliva tudi parni tlak topila. Ko se ta povečuje, se 
intenzivnost kavitacije zmanjšuje. V mehurčku je ob večjem parnem tlaku topila 
prisotnih več par, ki blažijo intenzivnost kolapsa. Po drugi strani pa tudi nižji parni tlak 
topila zmanjšuje intenzivnost kolapsa mehurčkov. Ti namreč ne morejo doseči velikih 
premerov. Za dosego želenih ultrazvočnih učinkov je tako težko določiti primerno 
ravnovesje lastnosti topila [16]. 
1.4 Sonokemijske reakcije 
Posledice vpliva ultrazvočne energije na kemijsko aktivnost so: proizvodnja 
toplote/segrevanje, spodbujeno mešanje oziroma boljši masni transport, povečano 
število trkov med delci materiala, boljša disperzija in produkcija prostih kemijskih 
radikalov. Fizikalni učinki ultrazvoka lahko povečajo reaktivnost s povečanjem 
površine in pospešijo reakcijo z intenzivnim mešanjem reagentov. Poleg tega pa 
omogočajo tudi fragmentiranje trdih delcev in povzročajo erozijo na trdnih površinah. 
Ti mehanski učinki nastajajo zaradi asimetričnih kolapsov mehurčkov in nastanka 
visokohitrostnih mikro curkov v bližini trdnih delcev oziroma površin. Kemijski učinki 
ultrazvoka ugodno vplivajo na hitrost kemijske reakcije zaradi tvorbe visoko reaktivnih 
radikalov, ki nastajajo med kavitacijo. Radikali in drugi reaktivni intermediati nastajajo 
med intenzivnim kolapsom v plinski fazi mehurčka in se nato pomešajo v okoliško 
tekočino. Kavitacijski dogodki povečujejo tudi prenos mase in toplote zaradi 
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intenzivnega mešanja, pri katerem lahko nastajajo celo majhni vrtinci. Povzročajo pa 
tudi strižne sile, ki nastanejo zaradi gradientov hitrosti [17]. 
1.4.1 Reakcijske cone sonokemijskih reakcij 
Sonokemijske reakcije v skladu s teorijo vročih točk potekajo na mestih kolapsa 
mehurčka oziroma v mehurčku, ki ga lahko imenujemo tudi »mikroreaktor«. 
Kavitacijski proces v mehurčku in njegovi okolici ustvarja tri območja sonokemijske 
aktivnosti: notranjost mehurčka, medfazno površino in zunanjost mehurčka (Slika 10 ) 
[17]. 
 
Slika 10: Tri reakcijske cone v kavitacijskem procesu, povzeto po [17]. 
Reakcije, ki vključujejo proste radikale, se lahko pojavijo znotraj kolapsirajočega 
mehurčka, na medfazni površini ali pa v okoliški tekočini. Ekstremni pogoji v središču 
mehurčka, ki nastanejo ob kolapsu mehurčka, povzročajo razpad vezi in/ali toplotno 
disociacijo vode in drugih parnih in plinskih komponent, kar vodi do nastanka prostih 
visoko aktivnih radikalov (npr. •OH, •H in •O) in drugih aktivnih intermediatov. Topilo 
in substrati so podvrženi hemolitičnemu pretrganju vezi, kar vodi v nastanek reaktivnih 
vrst. Aktivacijsko energijo, potrebno za cepitev vezi, zagotavljajo visoke temperature in 
tlaki ustvarjeni med kavitacijo. Nastali radikali bodisi reagirajo med seboj in tvorijo 
nove molekule in radikale ali pa se razpršijo v okoliško tekočino in služijo kot 
oksidanti. Drugo reakcijsko območje je medfazna površina med plinom in tekočino, ki 
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neposredno obdaja implodirajočo točko. To območje imenujemo tudi območje 
nadkritične tekočine, saj sta temperatura in tlak med kolapsom mehurčka nad kritičnimi 
vrednostmi (npr. za vodo 647 K in 221 bar). Območje medfazne površine se segreje do 
2000 K. V tem sloju topila, ki obdaja vroč mehurček, potekajo reakcije prostih 
radikalov (vključujoč •OH, ki nastane pri razpadu vode). Poleg tega so reakcije v tem 
območju primerljive tudi  z reakcijami pirolize. Reakcije pirolize v medfaznem območju 
prevladujejo ob visokih koncentracijah topljenca, v nasprotnem primeru pa prevladujejo 
prosto radikalske reakcije. V medfaznem območju se s pomočjo reaktivnih radikalov, 
nastalih v notranjosti mehurčka (•OH in •H), oksidirajo manj hlapne in manj polarne 
organske molekule. V medfaznem območju poteka večina razgradnje snovi. Ocenjuje 
se, da tekočinsko reakcijsko območje zajema prostor do približno 200 nm od površine 
mehurčka in ima življenjsko dobo < 2 µs. Zadnje območje predstavlja zunanjost 
mehurčka oziroma okoliška tekočina. Temperatura tega območja je blizu sobni 
temperaturi. V zunanjosti mehurčka primarno ne poteka nobena sonokemijska 
aktivnost. Lahko pa se pojavijo reakcije z ultrazvočno ustvarjenimi intermediati. Prosti 
radikali, ki nastajajo v mehurčku ali v medfaznem območju, se lahko prenesejo v 
okolico, reagirajo s substratom, prisotnim v okoliški tekočini, in v sekundarnih 
reakcijah tvorijo nove produkte [16, 17].  
V katerem območju bo reagirala posamezna snov, je odvisno od njenega parnega tlaka, 
polarnosti in kemijske sestave (narave in jakosti vezi). Hidrofobne spojine z visokim 
parnim tlakom zlahka difundirajo v plinsko fazo rastočega mehurčka (ob predpostavki 
da reakcija poteka v polarnem topilu). Tako so take spojine pogosto podvržene 
piroliznim reakcijam v notranjosti mehurčka med njegovim kolapsom. Nasprotno pa se 
manj hlapne hidrofobne spojine običajno kopičijo na medfazni površini v drugem 
območju in so podvržene reakcijam z reaktivnimi radikali, ki nastajajo med kolapsom 
mehurčka v prvem območju. Nehlapne hidrofilne spojine običajno obstajajo nekje v 
zunanjosti mehurčka. Kavitacijski vpliv ni tako izrazit. Reagirajo le z radikali z dolgo 
življenjsko dobo, ki uspejo preiti iz prvega v tretje območje [16]. 
1.4.2 Tipi sonokemijskih reakcij 
Ultrazvočno obsevanje lahko na kemijske reakcije vpliva na dva osnovna načina. Lahko 
aktivira povsem novo reakcijo ali pa pospeši hitrost že obstoječe reakcije. Večina 
aktivacijskih procesov vključuje reakcije, ki se pojavljajo v notranjosti mehurčka med 
njegovim kolapsom. Aktivacija teh reakcij je posledica nastale toplote. Med kolapsom 
uparjene molekule disociirajo na manjše fragmente (npr. •H, Cl-, •CH3), ki se razpršijo v 
okoliško tekočino in reagirajo z drugimi komponentami, se razgradijo v še manjše 
reaktivne vrste ali se rekombinirajo in tvorijo nizko molekularne spojine, kot so CO2, 
H2O in HCl. Prav tako v reaktivne vrste (npr. •CH3, •OH, •H) disociirajo molekule 
topila. Ta reakcijski mehanizem je glavna pot razgradnje za hlapne organske spojine z 
visokim parnim tlakom in prevladuje pri nizkofrekvenčnem ultrazvočnem delovanju. 
Koncentracija teh visokoenergijskih produktov disociacije je sorazmerno majhna in 
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njihova življenjska doba je kratka. Kljub temu je mogoče, da preidejo v medfazno in 
zunanjo površino, kjer lahko reagirajo naprej. 
Sekundarne reakcije, ki vključujejo proste radikale (npr. •OH, •H), ki so nastali s 
piroliznimi reakcijami v prvem območju, potekajo v območju nadkritične tekočine 
(območje 2) in v okoliški tekočini (območje 3). Te reakcije vključujejo snovi, ki so 
močno povezane z organskimi topili ali pa imajo nizko hlapnost, ki jih ni mogoče 
enostavno razpršiti v mehurček. Ta tip reakcij je povečan ob višjih frekvencah 
ultrazvoka. Razlog za to je, da je pri nizkih frekvencah ultrazvoka razkroj mešanice 
parnih plinov znotraj mehurčka zelo učinkovit, kar daje številne proste radikale. Vendar 
pa je tudi delež radikalov, ki so podvrženi rekombinaciji, da tvorijo nereaktivne vrste, 
zelo velik. Medtem ko se pri višjih frekvencah ultrazvoka tvori manj radikalov, večji 
odstotek pobegne iz mehurčka. Tako je koncentracija radikalov, ki izstopajo iz prvega 
območja, večja pri višjih ultrazvočnih frekvencah. 
Število organskih reakcij, ki so bile sprožene ali okrepljene s sonokemijskimi 
metodami, je ogromno. Med te spadajo: adicijske reakcije, nukleofilne in elektrofilne 
substitucijske reakcije, oksidacijske reakcije, reakcije redukcije in reakcije degradacije. 
Sonokemijske metode so se izkazale za učinkovit način adicije, izomerizacije in 
oksidacijskih reakcij, medtem ko je nekoliko manj poročanj o uporabi ultrazvoka za 
redukcijo in substitucijo. Na splošno velja, da ima ultrazvočno obsevanje različne vloge 
v homogeni in heterogeni sintetični kemiji. Ekstremni pogoji, ki jih povzroča kavitacija, 
pri nekaterih reakcijskih sistemih pomenijo začetek nove reakcije, pri drugih pa pride do 
povečanja reakcijske hitrosti, ki je posledica intenzivnega mešanja.  
Večina industrijskih aplikacij sonokemije vključuje razgradnjo organskih spojin s 
pirolizo in oksidacijo. Razgradnja se uporablja za aromatične in klorirane snovi 
raztopljene v vodi. Te spojine so glavni onesnaževalci v industrijskih in kmetijskih 
odpadnih vodah. S sonokemijo je doseženo skoraj popolno uničenje (pretvorba v CO2 in 
H2O) nizko molekularnih organskih spojin z veliko hlapnostjo. Nadalje se je pokazalo, 
da se pri organskih vrstah z nizko hlapnostjo (npr. klorobenzen) pojavijo reakcije 
dehalogenizacije [16]. 
1.4.3 Sonoliza vode 
Najpomembnejša reakcija, sprožena z ultrazvokom, je disociacija vode. Spodaj je 
prikazan mehanizem tvorbe •OH in •H radikalov v prvem območju ob razpadu 
mehurčka. 
(1) H2O → H• + OH•  
Nastajanje teh prostih radikalnih intermediatov in kasnejše sonokemijske reakcije z 
njimi, je močno odvisno od narave prisotnih raztopljenih plinov v vodnem mediju. 
Sonoliza destilirane vode, nasičene z različnimi čistimi plini in njihovimi mešanicami, 
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ima različen izkoristek produkcije vodikovega peroksida in mejne vrednosti kavitacije. 
Plini z visokim razmerjem toplotne kapacitete in nizko toplotno prevodnostjo 
omogočajo višjo stopnjo proizvodnje vodikovega peroksida, kar kaže na povečano 
raven proizvodnje prostih radikalov s toplotno razgradnjo vode. Naslednje reakcije 
prostih radikalov veljajo za vodo obsevano z ultrazvokom pod argonom: 
(2) H2O → H• + OH•  
(3) H•  + H• → H2  
(4) OH• + OH• → H2O2  
Vodikov peroksid se lažje tvori, ko voda vsebuje kisik, ni pa to pogoj. V prisotnosti 
kisika več H atomov reagira po sledeči reakciji: 
(5) H• + O2 → HOO•  
Ta reakcija preprečuje rekombinacijo •OH in •H radikalov, da tvorijo vodne molekule. 
S tem se poveča hitrost drugih oksidacijskih procesov. Na splošno se prosto radikalske 
reakcije, podobne tem za vodo, lahko pojavijo pri katerikoli organski ali anorganski 
spojini, ki je lahko prisotna kot plin med kolapsom mehurčka [16]. 
1.5 Grafen/polimer kompoziti 
V današnjih časih so polimeri pomemben razred materialov. So relativno poceni in 
omogočajo enostavno obdelavo. Vendar njihove fizične lastnosti omejujejo področja 
uporabe polimerov. Vključitev grafena v polimerne verige lahko izboljša mehanske in 
elektronske lastnosti. Grafen se uporablja za izboljšanje mehanske trdnosti, električne 
prevodnosti in toplotne stabilnosti ter celo plinsko-bariernih lastnosti [18]. 
Uporaba grafena in njegovih derivatov, kot so polnila v različnih kompozitih, je široka. 
Eno od področij je vgrajevanje grafena v polimerne matrice. Grafen zaradi svojih 
edinstvenih mehanskih, električnih in toplotnih lastnosti velja za idealno anorgansko 
polnilo za pripravo polimernih kompozitov. Lastnosti grafena se namreč prenesejo 
oziroma ohranijo v končnem polimernem kompozitu. Lastnosti grafen-polimer 
kompozita so odvisne od porazdelitve grafena znotraj polimerne matrice, vezave med 
polnilom in matrico, razmerjem med njima in njunih posameznih začetnih lastnosti. Na 
nekatere dejavnike lahko vplivamo s postopki in metodami izdelave.  [19, 20].  
Prednost grafena v primerjavi z drugimi polnili je v tem, da ima velik vpliv na lastnosti 
končnega kompozita že pri zelo nizkih deležih grafena kot polnila v polimernem 
kompozitu. Glavni razlog za to je njegovo ultra visoko razmerje stranic [19, 20]. 
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1.5.1 Pripravljalne metode 
V splošnem je sila, ki deluje med grafenom in polimerno matrico, šibka. Površina 
grafena ne vsebuje nobenih aktivnih skupin in je zato inertna. To je v procesu izdelave 
kompozita težava, zato se grafen z oksidacijo pretvarja v grafen oksid (GO). Slabost le 
tega pa je, da je zaradi prisotnosti velikega števila hidrofilnih skupin posledično 
nezdružljiv z večino hidrofobnih polimerov. Tako je površinska modifikacija grafena in 
GO pomembna metoda za pripravo polimer/grafen kompozitov. Najbolj kritični korak 
je disperzija grafena v polimerni matrici. Dobra disperzija zagotavlja maksimalen 
kontakt med polimerno matrico in grafenom, kar vpliva na lastnosti končnega 
kompozita. Za dosego enakomernega razprševanja modificiranega ali nespremenjenega 
grafena in GO v polimerni matrici so bile razvite že številne metode. Najpogosteje 
uporabljene metode so naslednje: mešanje raztopin (angl. solution blending), mešanje 
taline (angl. melt blending) in in-situ polimerizacija [20]. 
Metoda mešanja raztopin vključuje tri korake. V prvem je grafen dispergiran v 
primernem organskem topilu s pomočjo ultrazvočenja. V drugem koraku je dodan 
polimer, ki se v izbranem topilu raztopi. Zadnji korak pa je odstranjevanje topila. Ta 
metoda je enostavna in učinkovita. Težava, ki se pri tej metodi lahko pojavi, je, da se 
lahko uporabljena organska topila absorbirajo med plasti grafena. Ta je težko odstraniti 
tudi ob visokih temperaturah. Prisotnost topila pa negativno vpliva na lastnosti 
kompozita. Uporaba te metode v obsežni industrijski proizvodnji ni najbolj zaželena, saj 
zahteva velike količine organskih topil, zato je ta proces okolju neprijazen [20]. 
Metoda mešanja talin je priročnejša, okolju prijaznejša in ekonomsko bolj ugodna, saj 
ne vključuje uporabe organskih topil. Pri tej metodi se grafen in polimer neposredno 
zmešata v dvovijačnem ekstruderju. Zaradi svoje enostavnosti je primerna tudi za 
masovno proizvodnjo. Slabost te metode je, da lahko visoka temperatura, potrebna za 
doseganje homogene mešanice, privede do razgradnje polimera. Toplotna obdelava prav 
tako zmanjšuje gostoto grafena, kar privede do slabe disperzije grafena v polimerni 
matrici. Posledica pa bo manjše izboljšanje lastnosti kompozita [20].  
Prvi korak postopka in-situ polimerizacije je priprava homogene disperzije monomera 
in prekurzorja grafena v topilu. Homogena disperzija je dosežena z ultrazvočenjem 
mešanice. Naslednji korak je polimerizacija, do katere pride ob dodatku iniciatorja. 
Prednost in-situ polimerizacije je, da med polimerom in grafenom pride do močne 
medfazne interakcije. Prav tako je disperzija grafena v polimerni matrici enakomernejša 
kot v prvih dveh metodah. Slabost te metode pa je veliko povečanje viskoznosti med 
procesom polimerizacije, kar lahko povzroči težave pri nadaljnjem oblikovanju 
materiala. Kontrola nad stopnjo polimerizacije na površini in medslojnem območju 
grafena je težavna. Prav tako je težko doseči visoko stopnjo razslojevanja grafena.  Zato 
ta metoda še ni uporabna v industrijske namene. [18, 20] 
  
23 
 
 
1.5.2 Tehnike modifikacije površine grafena 
Kemijska funkcionalizacija grafena običajno temelji na grafenu iz predhodno 
pripravljenega grafen oksida, ki vsebuje funkcionalne skupine s kisikom, kot so 
hidroksilna in karboksilna skupina. Večina funkcionalizacijskih reakcij temelji na 
amidaciji in esterifikaciji karboksilnih skupin, vezanih na grafen, in organskih molekul. 
Na področju polimerne funkcionalizacije grafena so za funkcionalizacijo polimernih 
verig na površino grafena najpogosteje uporabljene tradicionalna prosto radikalska 
polimerizacija (in-situ polimerizacija), ATRP (atom transfer radical polymerization) in 
RAFT (reversible addition fragmentation chain transfer) [1]. 
Pri pripravi kompozitov ima ključno vlogo pri določanju lastnosti pripravljenega 
kompozita površina vhodnega grafena in polimerne matrice. Površina grafena se 
običajno modificira z dodajanjem funkcionalnih skupin na njegovo površino. 
Funkcionalne skupine omogočajo boljšo združljivost in disperzijo grafena znotraj 
polimerne matrice. Ena najpogosteje uporabljenih tehnik za funkcionalizacije, ki jo 
sproži polimer, je ATRP. Ugodnost te tehnike je, da omogoča dober nadzor nad 
molekulsko maso in sestavo polimera. ATRP je učinkovit pristop k doseganju natančne 
in dobro načrtovane modifikacije grafena s polimernimi verigami. V postopku priprave 
kompozita grafena in polimera je grafen najprej samostojno funkcionaliziran, da se 
zagotovi aktivna mesta za površinsko polimerizacijo. Modificiran grafen je nato zmešan 
z monomerom, čemur sledi dodatek iniciatorja (spojina, ki reagira z monomerom) za 
sprožitev polimerizacije. Dobljeni končni kompozit se precej razlikuje od tistega, 
izdelanega samo z mehanskim mešanjem, saj ga ni mogoče fizično ločiti s filtracijo ali 
spiranjem. Drug pogost način modifikacije je RAFT. Ta temelji na aktivnih 
razmnoževalnih radikalih, ki se prenašajo med polimernimi verigami s pomočjo t.i. 
RAFT agenta. Običajno je to tiokarboniltio spojina. Neaktivna polimerna veriga preko 
agenta prejme radikal, postane radikalsko aktivna in lahko ob prisotnosti monomera 
naprej polimerizira. Tudi pri tem načinu modifikacije mora biti površina grafena 
predhodno modificirana. Površina grafena se spremeni s pomočjo RAFT iniciatorja 
[18]. 
Zgoraj omenjeni postopki za funkcionalizacijo grafena so rigorozni in časovno 
dolgotrajni.  Običajno vključujejo večstopenjske organske sinteze in zahtevajo uporabo 
iniciatorja, katalizatorja in topila. Največja pomanjkljivost pa je zelo majhna 
produktivnost. Produkcija grafenskih kompozitov je mogoča le na miligramski skali. 
Zato je funkcionalizacija grafena na enostavnejši in ekonomsko bolj ugoden način še 
vedno velik izziv [1, 18]. 
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1.5.3 Modifikacija z ultrazvokom 
V sinteznih postopkih mnogih monomerov je pogosto uporabljena ultrazvočno 
inducirana radikalska polimerizacija monomerov. Učinke ultrazvoka pa je mogoče 
izkoriščati tudi za pripravo grafen/polimer kompozitov. Funkcionalizacijo grafena 
omogočajo tako fizikalni kot kemijski učinki ultrazvoka (slika 11). Oboji pa izhajajo iz 
akustične kavitacije. Med ultrazvočnim obsevanjem se skozi tekočino širijo ultrazvočni 
valovi in hkrati iz nečistoč, kot so raztopljeni plini (O2, N2 ali Ar), nastajajo mikro 
mehurčki. Ti naprej rastejo, se združujejo in v končni fazi razpadejo. Med kolapsom 
mehurčka v tekočini se kot že omenjeno v prejšnjih poglavjih generirajo lokalizirane 
vroče točke s temperaturami okoli 5000 K in tlaki do 1000 barov. Ti ekstremni pogoji 
lahko sprožijo kemijske reakcije, ki se v običajnih pogojih ne morejo odvijati. Z 
uporabo te preproste tehnike so bili izdelani številni kompoziti grafena tako s polimeri 
kot drugimi spojinami [1, 10]. 
 
Slika 11: Kemijski in mehanski učniki kavitacije, povzeto po [21]. 
Slika 11 prikazuje kemijske in fizikalne učinke akustične kavitacije. Ti učinki se 
pojavijo istočasno. Kemijski učinki s tvorbo prostih aktivnih radikalov omogočajo potek 
radikalskih reakcij. Mehanski učinki pa preko ustvarjenih strižnih sil med kolapsom 
mehurčka omogočajo razslojevanje in fragmentiranje [21]. 
 
1.5.4 Ultrazvočna funkcionalizacija grafena s polivinil alkoholom 
Funkcionalizacija grafena s polimerom s pomočjo ultrazvočne kavitacije je mogoča 
zaradi pojavov v zadnji fazi kavitacijskega mehanizma. Ekstremni pogoji, ki nastanejo v 
zadnji fazi ob kolapsu mehurčka, imajo v procesu funkcionalizacije grafena s 
polimerom več učinkov. 
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Generirane visoke temperature in tlaki ob kolapsu mehurčka omogočajo oziroma 
spodbujajo homolizo vode in nastanek visoko reaktivnih •OH in •H radikalov. Prav tako 
pride do homolize drugih površinsko aktivnih snovi. Nastajajo lahko tudi vzbujene vrste 
ali celo meta stabilni molekularni ioni [10]. 
Grafen je v vodi netopen in zato v tem primeru govorimo o mehanizmu kavitacije v 
heterogenem sistemu (glej poglavje 1.2.1.1). Grafen v disperziji predstavlja trde delce. 
Visokohitrostni tekočinski curki, ki jih proizvaja kolaps nesferičnega mehurčka ob trdni 
površini, se zaletavajo v površino grafena in hkrati ustvarjajo udarno valovanje na 
površini grafena. To povzroči oslabitev van der Waalsovih interakcij med plastmi 
grafena in poveča razdaljo med posameznimi plastmi. Na ta način se večplastni grafen 
razsloji na ločene enoplastne ali nekajplastne sloje. Poleg tega ultrazvok povzroči tudi 
fragmentacijo delcev. Ob kolapsu mehurčka se sprosti visoko koncentrirana energija, ki 
jo je mehurček pridobil v fazi rasti. Poleg pa kolaps povzroči še udarne valove in strižne 
sile. Vse to omogoča lomljene dolgih plasti grafena na manjše delce homogene 
velikosti.  Ultrazvočno obsevanje povzroča turbulentno mešanje in tako v heterogenem 
sistemu povečuje tudi masni transport. To povzroči visokohitrostne trke med delci, tako 
med posameznimi delci grafena kot tudi med grafenom in polimerom. Povečan masni 
transport lahko povzroči dodatno fragmentacijo grafenskih delcev, boljšo disperzijo 
grafena in na splošno spodbuja reakcijo funkcionalizacije grafena s polimerom, ki je 
tako hitrejša in enostavnejša [10]. 
Ultrazvočno obsevanje prav tako povzroči razgradnjo polimerov, prisotnih v reakcijski 
mešanici. V bližini kolapsa mehurčka se polimerne verige zaradi visoko gradientnega 
strižnega polja premikajo hitreje kot tisti segmenti polimernih verig, ki so dalj stran od 
kolapsa. To pospešeno gibanje polimernih segmentov in topila povzroči stres in strižno 
silo na polimerno verigo, kar privede do pretrganja makromolekularnih C-C vezi in 
tvorbo dolgoverižnih radikalov [1].  
 
Slika 12: Shematski prikaz sonokemijskega procesa priprave PVA funkcionaliziranega 
grafena, povzeto po [1]. 
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1.5.5 Polivinil alkohol 
V eksperimentalnem delu smo grafen funkcionalizirali s polivinil alkoholom. 
Polivinil alkohol (PVA) je sintetični linearni polimer. Je bele barve, v obliki zrn ali  
prahu. Velja za netoksičen, biokompatibilen in termostabilen material. Ima presenetljive 
optične lastnosti, veliko dielektrično trdnost in odlično sposobnost shranjevanja naboja. 
Je topen v vodi. PVA je prožen, močan in trden material. Lahko deluje tudi kot barierna 
pregrada, na primer za kisik. Neprepustnost za plin se zmanjšuje s prisotnostjo vlage. 
Vpliv na mehanske, optične in električne lastnosti polivinil alkohola je mogoč z 
dodatkom različnih polnil, kot je grafen. Na trgu so prisotne različne vrste PVA glede 
na različno viskoznost in stopnjo hidrolize. Področja uporabe PVA so tekstilna 
industrija, 3D-tiskanje in izdelava papirja, premazov, lepil, zdravil ter številna druga. 
Monomerna struktura PVA je prikazana na sliki 13. Strukturni monomer polivinil 
alkohola, ki se imenuje vinil alkohol, je samostojno nestabilen. Zato sinteza PVA ne 
poteka s polimerizacijo iz vinil alkohola. Za komercialno proizvodnjo PVA se za 
njegovo polimerizacijo kot osnovna surovina uporablja monomer vinil acetat. 
Nadzorovana delna alkalna hidroliza (saponifikacija) vinil acetata poteče, kjer se estrska 
skupina vinil acetata delno nadomesti s hidroksilno skupino. Reakcija poteka v vodni 
raztopini natrijevega hidroksida. Pri reakciji nastala oborina je PVA. Reakcijski čas 
določa stopnjo hidrolize PVA. 
Število hidroksilnih skupin v PVA polimeru določa fizikalno-kemijske lastnosti. Prav 
tako imata stopnja hidrolize in molekulska masa vpliv na lastnosti, kot so tališče, 
viskoznost, pH in druge [22]. 
 
Slika 13: Polivinil alkohol, povzeto po [22]. 
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2 Namen dela 
V polimernem kompozitu lahko že zelo nizek delež dodanega grafena bistveno izboljša 
električne, fizikalne, mehanske in pregradne lastnosti končnega kompozita. Za uspešno 
funkcionalizacijo je bistvena dobra disperzija grafena v raztopini polimera. 
Tradicionalne metode funkcionalizacije grafena temeljijo na predhodno modificiranem 
grafenu in vključujejo več organskih stopenj sinteze. Enostavnejši, okolju prijaznejši in 
ekonomsko ugodnejši način funkcionalizacije grafena s polimernimi verigami je mogoč 
z uporabo ultrazvoka. 
Funkcionalizacija s pomočjo ultrazvočne kavitacije je posledica ekstremih pogojev, ki 
nastajajo ob kolapsu kavitacijskih mehurčkov. Ti ekstremni pogoji lahko cepijo 
molekule, ustvarjajo radikale in povzročajo intenzivno mehansko mešanje. 
Natančnejšega mehanizma trenutno še ne poznamo. V magistrski nalogi nas je 
zanimalo, ali sprememba faktorjev, ki v teoriji vplivajo na kavitacijo, vpliva tudi na 
funkcionalizacijo grafena. Z namenom določitve optimalnih pogojev za 
funkcionalizacijo smo v eksperimentalnem delu spreminjali intenziteto oziroma 
amplitudo ultrazvoka. Višja amplituda povečuje sonokemijski učinek zaradi tvorbe 
velikega števila mehurčkov in njihove povečane resonančne velikosti. Vendar obstaja 
zgornja meja vnosa ultrazvočne energije, nad katero se sonokemijski učinek ne 
povečuje več oziroma začne celo padati. 
Namen magistrskega dela je bil vpeljati novo metodo funkcionalizacije s pomočjo 
ultrazvoka. V eksperimentalnem delu smo suspenzijo grafena v raztopini polivinil 
alkohola izpostavili sonotrodi. Ta v tekočini ustvarja ultrazvočno valovanje, znotraj 
katerega pride do pojava akustične kavitacije. Pokazati smo želeli, da je pojav kavitacije 
odgovoren za uspešno funkcionalizacijo. To smo ugotavljali s primerjavo s slepim 
vzorcem, ki je bil pripravljen zgolj z mehanskim mešanjem. Poleg tega nas je zanimalo, 
ali moč oziroma intenziteta delovanja sonotrode vpliva na način absorpcije polivinil 
alkohola na grafen. Naša hipoteza je bila, da pri nižjih intenzitetah ultrazvoka pride le 
do fizisorpcije, pri višjih pa tudi do kemisorpcije. 
Funkcionaliziran grafen s polivinil alkoholom smo okarakterizirali z IR 
spektrofotometrijo in termogravimetrično analizo (TGA/QMS). Poleg tega smo preučili 
tudi velikost delcev in stabilnost suspenzij funkcionaliziranega materiala. 
Funkcionaliziran material smo poskušali sintetizirati pri različnih intenzitetah 
ultrazvoka (20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 60 %) in ga primerjali s slepim vzorcem, 
vstopnim grafenom in polivinil alkoholom. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
Uporabljene kemikalije v sinteznem delu: 
• Grafen oksid: GO je bil predhodno sintetiziran iz  naravnega grafita Timrex 
PP44 po zgledu Marcanove izboljšane Hummerjeve metode. 
• PVA: Mowiol 4-88, Mw ~ 31,000 Linearna formula [-CH2CHOH-]n, CAS -002-
89-5, MERCK. 
• Destilirana voda  
3.2 Oprema 
Ultrazvočna sonotroda 
Za generiranje ultrazvoka smo uporabili ultrazvočni generator znamke Cole-Parmer® 
(Slika 14) pri frekvenci 20 kHz. Moč delovanja smo spreminjali od 20 % do 60 % 
intenzitete ultrazvoka. Generacija ultrazvoka je potekala preko sonotrode iz titana. 
Premer sonotrode je bil 12 mm. 
 
Slika 14: Ultrazvočni generator Cole-Parmer®. 
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Oprema za filtriranje 
Za postopek filtracije smo uporabili 500 mL erlenmajerico za vakuumsko filtriranje, 
Buchner lijak in filter papir oziroma polikarbonatno membrano. Na sliki 15 je shematski 
prikaz postavitve opreme za filtriranje. 
 
Slika 15: Postavitev opreme za filtracijo, povzeto po [23]. 
3.3 Sinteza 
PVA (0,5 g) smo raztopili v destilirani vodi (100 mL) pri 90 °C. Ohlajeni raztopini 
(Tsobna) smo dodali grafen (50 mg). Med prepihovanjem z argonom smo suspenzijo 
izpostavili delovanju ultrazvočne sonde (različne amplitude: 20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 
60 %) za 2 h. Med dvournim ultrazvočenjem smo reakcijsko mešanico hladili z ledeno 
kopeljo in jo tako ohranjali pri približno konstantni temperaturi (Tsobna ± 5 °C). 
Postavitev dela eksperimenta, kjer smo disperzijo izpostavili delovanju ultrazvoka, je 
prikazana na sliki 16.  
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Slika 16: Postavitev eksperimenta. 
Dobljeno mešanico/suspenzijo smo centrifugirali pri 2000 rpm 20 min. Črno usedlino 
smo odstranili, supernatant pa smo vakuumsko filtrirali čez 0,2 µm polikarbonatno 
membrano. Zbrano črno oborino smo sprali s 50 ml vroče (80 °C) destilirane vode nato 
pa smo filter papir skupaj z oborino 10 min namakali v vroči destilirani vodi. Ta 
postopek spiranja in namakanja smo ponovili trikrat in tako odstranili nevezan PVA.  
Na začetku smo za določitev treh ciklov spiranja namakanja filtratu dodali par kapljic 
THF in ko ni bilo prisotne motnosti smo vedeli, da je odstranjen ves nevezan PVA. 
Zbrano črno oborino smo čez noč sušili v vakuumski pečici pri 60 °C. 
Prikaz celotnega poteka eksperimenta pa je shematsko predstavljen na sliki 17. 
Po enakem postopku smo pripravili slepi vzorec, le da suspenzije nismo izpostavili 
delovanju ultrazvoka. Namesto tega smo uporabili mešanje prek mehanskega mešala 
(400 rpm). Slepi vzorec smo pripravili v razmerju 
2
3
 grafen in 
1
3
 PVA. Korak čiščenja 
vzorca, filtriranje in spiranje, smo v tem primeru izpustili. 
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Slika 17: Shematski prikaz sonokemijske priprave PVA funkcionaliziranega grafena, 
povzeto po [1]. 
 
3.4 Termogravimetrična analiza 
TGA vzorcev je bil izmerjen na instrumentu Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Kot 
atmosferski plin je bil uporabljen argon 5.0 s pretokom 60 mL/min. Vzorci so bili 
segrevani v temperaturnem območju od 30 do 900 °C, s hitrostjo segrevanja 10 K/min. 
Za vse meritve so bili uporabljeni standardni Al2O3 lončki s perforiranimi pokrovi. 
Masa vzorcev je bila med 5 in 10 mg. Meritve so potekale na Fakulteti za kemijo in 
kemijsko tehnologijo. 
3.5 Infrardeča spektroskopija 
FT-IR spektri vzorcev so bili izmerjeni na instrumentu Bruker IFS 66/S (Billerica, 
ZDA). Vzorci so bili pripravljeni v obliki KBr tabletk. Meritve so potekale na 
Kemijskem inštitutu v Ljubljani. 
3.6 Analiza števila in velikosti delcev 
Za določitev števila in velikosti delcev je bil uporabljen analizator Microtrac S3500 
Bluewave. Vzorci so bili analizirani v mokrem mediju. Meritve so potekale na Fakulteti 
za kemijo in kemijsko tehnologijo. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Termogravimetrična analiza 
Termogravimetrično analizo smo izvedli z namenom, da preverimo ali v primeru 
funkcionalizacije z ultrazvokom pride do kovalentne vezave polimernih verig na 
površino grafena. Primerjali smo vzorce čistega grafena, čistega PVA, mehanske 
mešanice grafena in PVA (slepi vzorec) in funkcionaliziranega grafena. Vzorci 
funkcionaliziranega grafena so bili pripravljeni pri različnih amplitudah (20 %, 30 %, 40 
%, 50 % in 60 %). Vsi vzorci so bili pred TG analizo čez noč sušeni v vakuumski peči. 
Spodnji graf prikazuje rezultate termične analize. S polno črto so prikazane TG krivulje, 
s črtkano črto pa DTA krivulje. Na grafu so krivulje za čisti grafen (črna krivulja), čisti 
PVA (rdeča krivulja), slepi vzorec (zelena krivulja) in za vzorce funkcionaliziranega 
grafena pri različnih amplitudah. Ti so označeni samo z vrednostjo amplitude: 20 % 
(temno modra krivulja), 30 % (svetlo modra krivulja), 40 % (vijolična krivulja), 50 % 
(oranžna krivulja) in 60 % (roza krivulja). Enaka barvna lestvica velja za vse nadaljnje 
grafe. 
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Graf 1: Termogravimetrična analiza: TG in DTA krivulje. 
Krivulja TG prikazuje razpad vzorcev v eni stopnji in vzpostavitev ravnotežja padca 
mase pri 600 °C. Najbolj termično stabilen je čisti grafen. Njegov padec mase je le 12 
%. Največji padec mase, okoli 90 %, ima čisti PVA. Vzorci funkcionaliziranega grafena 
imajo termično stabilnost bližje čistemu grafenu. Padec mase slepega vzorca in vzorcev 
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funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah je v območju 30–45 %. Vzorci 
funkcionaliziranega grafena v primerjavi s slepim vzorcem kažejo skoraj enak padec 
mase. Iz te primerjave lahko sklepamo, da je v primeru vzorcev funkcionaliziranega 
grafena kot tudi slepega vzorca, prišlo do nekakšne vezave med grafenom in PVA. V 
nasprotju z našimi pričakovanji primerjava rezultatov termogravimetrične analize ni 
pokazala nikakršnega trenda v spremembi mase med slepim vzorcem in vzorci 
funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah. Možno je, da dobljeni trend ni 
reprezentativen zaradi eksperimentalne napake. Le ta bi lahko bila manjša, če bi TGA 
izvedli na dodatnih paralelkah obstoječih vzorcev. Pripravo dodatnih vzorcev nam je 
oteževal postopek filtracije, ki je bila zahtevna in zelo dolgotrajna.  
DTA krivulje niso pretirano izrazite. Endotermni vrhovi na samem začetku so posledica 
izparevanja vode iz vzorcev. 
Rezultati TGA kažejo, da je toplotna stabilnost polivinil alkohola izboljšana po vezavi z 
grafenom. V primerjavi s čistim PVA vsi vzorci funkcionaliziranega grafena kot tudi 
mehanska mešanica grafena in PVA kažejo manjše in počasnejše stopnje razgradnje 
oziroma izgube mase. Poleg tega je tudi maksimalna temperatura izgube mase 
premaknjena v smeri višjih temperatur. 
Tabela 1: Padec mase v procentih, temperatura ob 5 % izgubi mase in temperatura ob 10 
% izgubi mase posameznih vzorcev. 
Vzorec TGA [%] T5 [°C] T10 [°C] 
Čisti grafen 12 293 440 
Čisti PVA 90 289 307 
Slepi vzorec 37 224 290 
Funkcionaliziran grafen pri 20 % 30 270 301 
Funkcionaliziran grafen pri 30 % 47 251 286 
Funkcionaliziran grafen pri 40 % 36 248 285 
Funkcionaliziran grafen pri 50 % 38 260 292 
Funkcionaliziran grafen pri 60 % 37 234 277 
 
Tabela 1 prikazuje izgubo mase v odstotkih in pa vrednost temperature ob 5 % izgubi 
mase (T5) in 10 % izgubi mase (T10) za posamezen vzorec. T5 je najvišja za čisti grafen 
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in najnižja za slepi vzorec. Pri vzorcih funkcionaliziranega grafena T5 z amplitudo pada, 
izstopa le vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi. Prav tako je T10 
najvišja za čisti grafen, najnižja pa je za vzorec funkcionaliziranega grafena pri 60 % 
amplitudi. Primerjava vrednosti T10 vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih 
amplitudah je enaka kot pri T5. Iz trenda padanja vrednosti temperature z višjo 
amplitudo izstopa vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi.  
Rezultati TGA kažejo, da je v primeru slepega vzorca in vzorcev funkcionaliziranega 
grafena pri različnih amplitudah prišlo do vezave med grafenom in PVA. Iz teh 
rezultatov pa nismo mogli sklepati, ali je v posameznem vzorcu prišlo do fizisorpcije ali 
kemisorpcije. Iz trenda, ki ga kaže primerjava vrednosti T5 in T10, izstopa vzorec 
funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi. Kar nakazuje, da bi lahko bila prav ta 
amplituda tista optimalna za največji učinek kavitacije za uspešno funkcionalizacijo. 
4.2 Analiza sproščenih plinov pri termičnem razpadu 
TGA se ni izkazala za relevantno metodo, saj rezultati ne prikazujejo opaznega trenda v 
padcu mase. Poleg tega ni niti bistvene razlike v padcu mase glede na grafen. Za 
potrditev naše hipoteze, da ultrazvočno delovanje pri optimalni amplitudi omogoča 
kovalentno vezavo PVA verig na površino grafena, smo preučili sproščanje plinov pri 
termičnem razpadu. 
S QMS (angl. Quadrupole Mass Spectrometer) smo zaznali pline z molski masami 12, 
15, 17, 18, 29, 41, 43 in 44, pri čemer molska masa 12 predstavlja C atom, 15 je za CH3, 
17 je OH, 18 je H2O, 29 je C2H5 (etilna skupina), 41 je CH3CN, 43 je -CH2CH2CH3 
(propilna skupina) in 44 je CO2. V nadaljevanju so prikazane krivulje posameznih 
vzorcev pri različnih molskih masah.  
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4.2.1 Sproščeni plini z molsko maso 12 
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Graf 2: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 12. 
Na grafu 2 smo opazovali vrh v temperaturnem območju 200–400 °C. Na tem območju 
je vrh za grafen najširši, najvišjo točko pa doseže pri 344,1 °C. V samem vrhu se skoraj 
prekriva z vrhom vzorca mehanske mešanice grafena in PVA, ki ima vrh pri vrednosti 
340,3 °C. To je v skladu z našimi pričakovanji, da mehansko mešanje mešanice grafena 
in PVA ne povzroči vezave med njima, vsaj ne kemisorpcije. Vrh za PVA je glede na 
grafen pomaknjen nekoliko proti višji temperaturi. Vrhovi funkcionaliziranega grafena 
pa so glede na grafen pomaknjeni proti nižjim temperaturam.  
V tabeli 2 so izpisane vrednosti vrhov za posamezne vzorce in preračunani odkloni 
glede na PVA in na mehansko mešanico grafena in PVA. Glede na deviacijo najbolj 
izstopa funkcionaliziran grafen sintetiziran pri 20 % in 60 % amplitudi ultrazvoka. Z 
naraščajočo amplitudo se kaže trend naraščanja odklona tako glede na PVA kot slepi 
vzorec. V obeh primerih iz trenda izstopa vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % 
amplitudi. Smiselnega trenda v odvisnosti od amplitude sonotrode v tem primeru ni 
zaznati. 
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Tabela 2: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 12 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molska masa 12 
Vzorec Temperatura 
vrha [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen 344,1     
PVA 352,6 odklon   
Grafen + PVA 340,3   odklon 
20 % 331,5 -21,1 -8,8 
30 % 323,5 -29,1 -16,8 
40 % 322,5 -30,1 -17,8 
50 % 325,4 -27,2 -14,9 
60 % 316,9 -35,7 -23,4 
4.2.2 Sproščeni plini z molsko maso 15 
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Graf 3: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 15. 
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Tabela 3: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 15 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molska masa 15 
Vzorec Temperatura 
vrha 1 [ °C] 
Odklon [°C] Temperatura 
vrha 2 [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen /     415,1     
PVA 341,8 odklon   451,7 odklon   
Grafen 
+ PVA 
330,2   odklon 432,6   odklon 
20 % 325,8 -16,0 -4,4 473,2 21,5 40,6 
30 % 321 -20,8 -9,2 471,9 20,2 39,3 
40 % 314,3 -27,5 -15,9 483,7 32,0 51,1 
50 % 316,3 -25,5 -13,9 476,1 24,4 43,5 
60 % 312,5 -29,3 -17,7 491,1 39,4 58,5 
 
Na grafu 3 smo opazovali dva vrhova. Prvega v temperaturnem območju 200–400 °C, 
drugega pa 400–600 °C. V prvem območju je zaznan vrh za vse vzorce razen čistega 
grafena. Ta ima le en vrh pri 415 °C. PVA ima dva vrhova, pri čemer je tisti v prvem 
temperaturnem območju bistveno bolj izrazit. Enako je pri mehanski mešanici grafena 
in PVA. Vzorci funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah imajo izrazita oba 
vrhova. 
V tabeli 3 so izpisane vrednosti vrhov za posamezne vzorce in preračunan odklon glede 
na PVA in na mehansko mešanico grafena in PVA. V območju prvega vrha so, tako 
glede na PVA kot na slepi vzorec temperature vzorcev funkcionaliziranega grafena pri 
različnih amplitudah pomaknjene proti nižjim temperaturam. Odkloni temperatur glede 
na PVA so večji kot odkloni glede na slepi vzorec. Primerjava temperaturnih odklonov 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah, tako glede na PVA kot 
tudi slepi vzorec, kaže trend naraščanja odklona z naraščajočo amplitudo. Iz trenda pa 
izstopa le vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi. Temperature vzorcev 
funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah v območju drugega vrha so tako 
glede na PVA kot tudi glede na slepi vzorec, pomaknjene k višjim temperaturam. 
Spreminjanje temperaturnih odklonov ne kaže nobenega trenda z naraščajočo 
amplitudo. To velja za odklone glede na PVA in slepi vzorec. Najmanjši temperaturni 
odklon glede na PVA ima funkcionaliziran grafen pri 30 % amplitudi, zelo blizu pa je 
tudi funkcionaliziran grafen pri 20 % amplitudi. Funkcionaliziran grafen pri 60 % 
amplitudi ima glede na PVA največji temperaturni odklon. 
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4.2.3 Sproščeni plini z molsko maso 17 
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Graf 4: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 17. 
Tabela 4: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 17 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molska masa 17 
Vzorec Temperatura 
vrha  [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen /   
PVA 353,7 odklon  
Grafen + 
PVA 
349,1  odklon 
20 % 304,5 -49,2 -44,6 
30 % 314,4 -39,3 -34,7 
40 % 309,1 -44,6 -40,0 
50 % 308,9 -44,8 -40,2 
60 % 307,1 -46,6 -42,0 
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Na grafu 4 smo opazovali vrh v temperaturnem območju 200–400 °C. Čisti grafen v 
tem območju nima vrha, ima pa ga pri okoli 100 °C. Pri tej temperaturi imajo vrhove 
tudi vsi ostali vzorci, vendar niso tako izraziti. V temperaturnem območju 200–400 °C 
se vrhova PVA in mehanske mešanice grafena in PVA skoraj prekrivata. Razlika med 
tema vrhovoma je le okoli 5 °C. Deviacija funkcionaliziranega grafena pri različnih 
amplitudah je glede na PVA in na mehansko mešanico grafena in PVA skoraj enaka. 
Temperature vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih temperaturah so, tako 
glede na PVA kot tudi slepi vzorec pomaknjene proti manjšim temperaturam. Največji 
odmik je pri funkcionaliziranem grafenu pri 20 % in 60 %. Najmanjši pa pri tistem 
pripravljenem pri 30 % amplitudi ultrazvoka. Deviacija funkcionaliziranega grafena 
pripravljenega pri 50 % in 40 % amplitudi je praktično enaka. Opaznega trenda 
spreminjanja odklonov z naraščajočo amplitudo ni. Temperaturne vrednosti vrhov 
posameznih vzorcev in njihovi odkloni glede na PVA in slepi vzorec so prikazane v 
tabeli 4. Smiselnega generalnega trenda glede na amplitudo sonotrode tudi v tem 
primeru ni mogoče zaznati. 
4.2.4 Sproščeni plini z molsko maso 18 
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Graf 5: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 18. 
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Tabela 5: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 18 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molska masa 18 
Vzorec Temperatura 
vrha  [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen /     
PVA 355,0 odklon   
Grafen + PVA 349,3   odklon 
20 % 307,1 -47,9 -42,2 
30 % 316,4 -38,6 -32,9 
40 % 308,1 -46,9 -41,2 
50 % 309,5 -45,5 -39,8 
60 % 307,7 -47,3 -41,6 
 
Na grafu 5 smo opazovali vrh v temperaturnem območju 200–400 °C. Graf je precej 
podoben grafu 4, kar je razumljivo, saj gre za podobne molske mase. Graf 4 predstavlja 
plin z molsko maso 17 (OH), graf 5 pa plin z molsko maso 18 (H2O). V opazovanem 
temperaturnem območju se vrhova  čistega PVA in mehanske mešanice grafena in PVA 
skoraj prekrivata. Vrhovi funkcionaliziranega grafena pri različnih temperaturah pa 
imajo skoraj enake odklone tako glede na PVA kot na mehansko mešanico grafena in 
PVA. Med seboj so vrhovi funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah dokaj 
skladni. 
Tabela 5 prikazuje temperaturne vrednosti vrhov posameznih vzorcev in odklone 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na PVA in slepi 
vzorec. Najvišji odklon glede na PVA ima vzorec funkcionaliziranega grafena pri 20 % 
amplitudi, zelo podoben odklon pa imata tudi vzorca funkcionaliranega grafena pri 40 
% in 60 % amplitudi. Najmanjši odklon glede na PVA ima vzorec funkcionaliziranega 
grafena pri 30 % amplitudi. Prav tako ima, glede na slepi vzorec, najmanjši odklon 
vzorec funkcionaliziranega grafena pri 30 % amplitudi in največji odklon vzorec 
funkcionaliziranega grafena pri 20 % amplitudi.  
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4.2.5 Sproščeni plini z molsko maso 29 
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Graf 6: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 29. 
Tabela 6: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 29 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molekulska masa 29 
Vzorec Temperatura 
vrha 1 [ °C] 
Odklon [°C] Temperatura 
vrha 2 [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen n.a     n.a     
PVA 344,3 odklon   446,1 odklon   
Grafen + 
PVA 
332,7   odklon 445,4   odklon 
20 % 320,8 -23,5 -11,9 n.a. 0,0 0,0 
30 % 321,1 -23,2 -11,6 464,5 18,4 19,1 
40 % 314,2 -30,1 -18,5 452,0 5,9 6,6 
50 % 315,4 -28,9 -17,3 453,5 7,4 8,1 
60 % 311,0 -33,3 -21,7 461,8 15,7 16,4 
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Na grafu 6 smo opazovali dva vrhova. Prvega v temperaturnem območju 200–400 °C, 
drugega pa 400–600 °C. Čisti grafen nima vrha ne v prvem in ne v drugem območju. V 
prvem območju se vrhova čistega PVA in mehanske mešanice grafena in PVA 
razlikujeta za 11,7 °C. Vsi vrhovi funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah 
so pomaknjeni proti nižjim temperaturam glede na PVA, kot tudi glede na mehansko 
mešanico grafena in PVA. Zanimivo je, da odklon z amplitudo narašča. Izjema je le 
funkcionaliziran grafen pri 50 % amplitudi, ki izstopa iz tega trenda. V drugem 
temperaturnem območju se vrha čistega PVA in mehanske mešanice grafena in PVA 
prekrivata. Vrhovi funkcionaliziranega grafena so pomaknjeni proti višjim 
temperaturam. Izjema je funkcionaliziran grafen pri 20 % amplitudi, ki vrha v tem 
območju nima. Opaznega trenda spreminjanja odklona z amplitudo v območju drugega 
vrha ni. 
4.2.6 Sproščeni plini z molsko maso 41 
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Graf 7: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 41. 
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Tabela 7: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 41 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molekulska masa 41 
Vzorec Temperatura 
vrha [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen     
PVA 359,0   
Grafen + PVA 357,0 odklon 
20 % 394,6 37,6 
30 % 342,9 -14,1 
40 % 369,2 12,2 
50 % 359,1 2,1 
60 % 333,3 -23,7 
 
Na grafu 7 smo opazovali temperaturno območje 300–400 °C. V tem območju grafen 
nima vrha.  V tabeli 7 so izpisane vrednosti vrhov za posamezne vzorce in preračunan 
odklon glede na mehansko mešanico grafena in PVA. Vrhova PVA in slepega vzorca se 
prekrivata, temperaturne vrednosti njunih vrhov se razlikujejo le za 2 °C. Za izračun 
odklonov smo za osnovo izbrali slepi vzorec. Temperature funkcionaliziranega grafena 
pri 20 %, 40 % in 50 % amplitudi so pomaknjene proti višjim temperaturam. Vzorca 
funkcionaliziranega grafena pri 30 % in 60 % amplitudi pa imata glede na slepi vzorec 
nižje temperature. Razlika med vzorci funkcionaliziranega grafena v odklonu v smeri 
nižjih oziroma višjih temperatur bi lahko bila posledica merilne napake. Mase vzorcev 
so bile namreč zelo majhne. Pridobivanje večjih količin vzorcev nam je v 
eksperimentalnem delu oteževal zahteven in dolgotrajen proces filtriranja. Največji 
odklon glede na njegovo absolutno vrednost, ima vzorec funkcionaliziranega grafena pri 
20 % amplitudi, najmanjši odklon pa vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % 
amplitudi. 
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4.2.7 Sproščeni plini z molsko maso 43 
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Graf 8: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 43. 
Tabela 8: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 43 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molska masa 43 
Vzorec Temperatura 
vrha 1 [ °C] 
Odklon [°C] Temperatura 
vrha 2 [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen         
PVA 341,9   445,2   
Grafen 
+ PVA 
335,8 odklon 416,5 odklon 
20 % 326,2 -9,6 n.a 0,0 
30 % 323,5 -12,3 454,9 38,4 
40 % 314,8 -21,0 445,2 28,7 
50 % 316,6 -19,2 443,1 26,6 
60 % 311,5 -24,3 456,4 39,9 
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Na grafu 8 smo opazovali dva vrhova. Prvega v temperaturnem območju 200–400 °C, 
drugega pa 400–600 °C. Čisti grafen v nobenem območju nima vrha, oziroma je tako 
širok, da se razteza čez obe temperaturni območji. Tabela 8 prikazuje vrednosti vrhov za 
posamezne vzorce in preračunan odklon glede na mehansko mešanico grafena in PVA. 
Vrednosti temperatur so v območju prvega vrha glede na slepi vzorec pomaknjene k 
nižjim temperaturam, pri čemer velja, da je odklon glede na mehansko mešanico 
grafena in PVA, v trendu naraščanja z višjo amplitudo. Iz trenda izstopa le 
funkcionaliziran grafen pri 50 % amplitudi. Izstopanje iz trenda nakazuje, da je v 
postopku funkcionalizacije pri 50 % amplitudi razpad pri segrevanju vzorca potekal po 
drugačnem mehanizmu kot pri ostalih amplitudah. To bi lahko pomenilo, da pri 
funkcionalizaciji s 50 % amplitudo dosežemo kemisorpcijo, pri ostalih amplitudah pa le 
fizisorpcijo med grafenom in PVA. V drugem temperaturnem območju so prisotni 
vrhovi vseh vzorcev razen funkcionaliziranega grafena pri 20 % amplitudi in kot že prej 
omenjeno čistega grafena. Opaznega trenda spreminjanja odklona z amplitudo v tem 
območju ni. 
4.2.8 Sproščeni plini z molsko maso 44 
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Graf 9: Krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 44. 
  
47 
 
Tabela 9: Temperatura vrha krivulje posameznih vzorcev pri molski masi 44 in odkloni 
vzorcev funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah glede na vzorec PVA in 
mehansko mešanico grafena in PVA. 
Molekulska masa 44 
Vzorec Temperatura 
vrha [ °C] 
Odklon [°C] 
Grafen     
PVA 353,8   
Grafen + PVA 336,2 odklon 
20 % 326,4 -9,8 
30 % 327,2 -9 
40 % 320,2 -16 
50 % 319,8 -16,4 
60 % 315,8 -20,4 
 
Na grafu 9 smo opazovali vrh v temperaturnem območju 200–400 °C. Čisti grafen v 
tem območju nima vrha, oziroma je tako širok, da je prisoten na širšem temperaturnem 
območju. Tabela 9 prikazuje vrednosti vrhov za posamezne vzorce in preračunan 
odklon glede na mehansko mešanico grafena in PVA. Odklon funkcionaliziranega 
grafena glede na mehansko mešanico grafena in PVA se z amplitudo povečuje. Z večjo 
amplitudo se vrh pomika proti nižjim temperaturam. 
4.3 Infrardeča spektroskopija 
IR spektrofotometrija je bila izvedena z namenom raziskovanja interakcij med površino 
grafena in polimernimi verigami. Graf 10 prikazuje IR spektre čistega grafena, čistega 
PVA, mehanske mešanice grafena in PVA ter funkcionalizirani grafen, pripravljen pri 
različnih amplitudah (20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 60 %). 
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Graf 10: Absorpcijski IR spekter vzorcev čistega grafena, čistega PVA in 
funkcionaliziranega grafena pri amlitudah: 20 %, 30 %, 50 % in 60 %. 
Kot prikazano na grafu 10 ima čisti grafen štiri značilne vrhove in sicer pri 3440 cm–1, 
2364 cm–1, 1545 cm–1 in 1147 cm–1. Vrh pri največji valovni dolžini (3440 cm–1) 
ustreza hidroksilni skupini. V območju valovne dolžine 2300–2400 cm–1 je prisoten vrh, 
ki ustreza ogljikovemu dioksidu. To je posledica prisotnosti atmosferskega CO2 v 
merilni komori IR spektrofotometra.  Vrh pri 1545 cm–1 je posledica vibriranja C=O 
vezi, vrh pri 1147 cm–1 pa C-O vezi. V PVA spektru se široka in močna absorpcija v 
območju 3000–3700 cm–1 pripisuje simetrični raztezni vibraciji hidroksilnih skupin (-
OH) v PVA. Hidroksilne skupine so najbolj potencialne za tvorbo vodikovih vezi [30, 
31]. Vzorec čistega PVA poleg značilnega vrha za -OH kaže še vrhove v območju 
2600–2900 cm–1, pri valovnem številu 1722 cm–1, v območju 1200–1450 cm–1 in pri 
1096 cm–1. 
V primerjavi s čistim PVA se pri funkcionaliziranem grafenu značilni vrh za 
hidroksilno skupino pomakne proti višjim valovnim številom, značilni vrh za C=O pa je 
bolj izrazit. To nakazuje na prisotnost vodikovih vezi, ki so nastale kot interakcija med 
hidroksilnimi skupinami PVA molekul in funkcionalnimi skupinami, ki vsebujejo kisik 
in so prisotne na površini grafena [24, 25]. 
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Vzorec mehanske mešanice grafena in PVA kaže identične vrhove kot čisti grafen. 
Ujemajo se tako po valovnem številu kot tudi po intenziteti. To nam pove, da v 
postopku mehanskega mešanja disperzije grafena v vodni raztopini PVA brez vpliva 
ultrazvoka ni prišlo do učinkovite vezave polivinil alkohola in grafena. 
Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 20 % amplitudi v območju 3000–3700 cm–1 
kaže vrh pri 3428 cm–1. Ta se skoraj prekriva s vrhom mehanske mešanice grafena in 
PVA in je v primerjavi z vrhom čistega PVA v tem območju ožji. V območju 2600–
2900 cm–1 ima podoben vrh kot PVA, le da precej manj izrazit. Vrha značilnega za 
C=O, ni zaznanega. Prisoten pa je vrh pri 1106 cm–1. 
Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 30 % amplitudi ima vrh pri 3421 cm–1. Glede na 
vrh mehanske mešanice grafena in PVA v tem območju je pomaknjen k nižjim 
valovnim številom. V območju 2600 – 2900 cm–1 ima podoben vrh kot PVA in je 
nekoliko bolj izrazit kot pri vzorcu funkcionaliziranega grafena pri 20 % amplitudi. Na 
območju vrha značilnega za C=O je prisotnih več manjših vrhov.  Prisoten je še vrh pri 
1066 cm–1. 
Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi ima glede na PVA vrh za 
hidroksilno skupino pomaknjen proti višjemu valovnemu številu in sicer je zaznan pri 
3417 cm–1. Poleg tega pa kaže tudi bolj izrazit vrh značilen za C=O, ki je zaznan pri 
1722 cm–1. Opazni so še vrhovi pri 2927 cm–1, 1564 cm–1 in v območju od 1000–1100 
cm–1. 
Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 60 % amplitudi ima v območju 3000–3700 cm–1 
vrh pri 3433 cm–1. Ta se podobno kot vrh vzorca funkcionaliziranega grafena pri 20 % 
amplitudi skoraj prekriva z vrhom vzorca mehanske mešanice grafena in PVA. V 
območju 2600–2900 cm–1 ima podoben vrh kot PVA, le da je veliko manj izrazit. Vrha 
značilnega za C=O ni zaznanega. Od valovnega števila 1500 cm–1 in nižje ni zaznanih 
izrazitih vrhov. 
Kemijska funkcionalizacija je posledica tvorbe močne medmolekulske vezi, 
najpogosteje vodikove, med polimerno verigo in površino grafena. Rezultati IR kažejo 
kemijsko funkcionalizacijo le v primeru vzorca funkcionaliziranega grafena pri 50 % 
amplitudi. V spektru tega vzorca je opazen najbolj izrazit vrh za prisotnost skupine 
C=O, ki je glavni indikator prisotnosti vodikove vezi. Dodatna potrditev kemijske 
funkcionalizacije pa je višje valovno število vrha značilnega za -OH skupino, glede na 
čisti PVA. V vzorcih pripravljenih pri nižji amplitudi kot 50 %, ni zaznan značilni vrh 
za C=O. Manjši vrhovi na tem območju se pojavijo pri vzorcu funkcionaliziranega 
grafena pri 30 % amplitudi, a so ti bistveno manj izraziti kot pri vzorcu 
funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi. Prav tako spektri vzorcev 
funkcionaliziranega grafena pri nižjih amplitudah ne kažejo značilnega premika vrha za 
skupino -OH proti višjim valovnim številom. Enako velja za mehansko pripravljeno 
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mešanico grafena in PVA. Spekter te namreč prav tako ne kaže vrha, v območju 
značilnem za C=O skupino, niti premika vrha značilnega za -OH. Višanje amplitude od 
50 % naprej prav tako ni pokazalo uspešne kemijske funkcionalizacije. Spekter vzorca 
funkcionaliziranega grafena pri 60 % amplitudi namreč ne kaže zaznanega vrha, 
značilnega za potrditev prisotnosti vodikove vezi v vzorcu. Prav tako ni očitnega 
premika vrha, značilnega za -OH skupino.  
Rezultati IR spektrofotometrije potrjujejo našo hipotezo, da je pojav kavitacije 
odgovoren za uspešno kemijsko funkcionalizacijo in da obstaja zgornja meja vnosa 
ultrazvočne energije nad katero začne sonokemijski učinek padati. Z višanjem 
amplitude se sonokemijski učinek na funkcionalizacijo povečuje do optimalne 
amplitude, ki je 50 %. Z optimalno amplitudo v sistem vnesemo ravno prav energije, da 
nastajajo optimalno veliki mehurčki, ki ob imploziji ustvarijo pogoje za uspešno 
kemijsko funkcionalizacijo. Pri 50 % amplitudi se, v primerjavi z nižjimi amplitudami, 
v sistemu tvori bistveno več kavitacijskih mehurčkov. Prav tako se poveča njihova 
velikost. Ker je mehurčkov več in ker je njihova velikost večja, so njihovi kolapsi 
intenzivnejši in hitrejši. Optimalna amplituda omogoča nastanek optimalnih pogojev, ki 
nastajajo ob kolapsu mehurčkov. Ekstremni pogoji ob imploziji cepijo vezi v PVA in 
povzročijo nastanek radikalov, ki se vežejo na površino grafena. Pri nižjih amplitudah v 
sistem vnesemo manj energije in posledično nastane več stabilnih mehurčkov, ki okoli 
svoje resonančne velikosti nihajo več ciklov. Posledično je implozij manj in so manj 
intenzivne. Ko z višanjem amplitude presežemo zgornjo mejo vnesene energije 
nastajajo zelo veliki mehurčki, ki si medsebojno dušijo kolapse. Dosežejo lahko take 
velikosti, da ne uspejo kolapsirati že takoj po prvem ekspanzijskem ciklu. Tako so 
kolapsi v primeru visokih amplitud manj pogosti oziroma počasnejši. 
Da bi se prepričali, da je funkcionaliziran grafen res prisoten samo v supernatantu, smo 
posneli IR spektre tudi za vzorce usedline. Do vključno postopka centrifugiranja je naš 
postopek sinteze potekal enako. Nato pa smo namesto supenatanta vakuumsko filtrirali, 
spirali in namakali oborino, dobljeno med centrifugiranjem. Sam postopek čiščenja je 
bil enak, kot v primeru uporabe supernatanta. Graf 11 prikazuje IR spektre za vzorce 
čistega grafena in funkcionaliziranega grafena pripravljenega pri različnih amplitudah 
(20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 60 %). 
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Graf 11: Absorpcijski IR spekter usedlin nastalih pri centrifugiranju za vzorec čistega 
grafena in vzorce funkcionaliziranega grafena pri amplitudah 20 %, 30 %, 40 %, 50 % 
in 60 %. 
Iz grafa 11 lahko vidimo, da ni očitnih odstopanj med vrhovi, značilnimi za čisti grafen 
in tistimi za funkcionaliziran grafen, pri različnih amplitudah. To nam pove, da je bil v 
usedlinah vseh posameznih vzorcev prisoten le nevezan grafen in PVA. Nevezan PVA 
se je nato v postopku čiščenja (filtriranje, spiranje in kopanje) odstranil. Tako je ostal le 
čisti grafen. Čistost je seveda odvisna od učinkovitosti čiščenja. 
 
4.4 Analiza velikosti delcev 
Z analizo vsebnosti in velikosti smo želeli pokazati, da so delci v vzorcih 
funkcionaliziranega grafena manjši kot v vzorcu čistega grafena. Zanimalo pa nas je 
tudi, ali med vzorci funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah (20 %, 30 %, 
40 %, 50 % in 60 %), obstaja kakšen trend padanja velikosti delcev z višjo dovedeno 
energijo, oziroma višjo amplitudo ultrazvoka. Na spodnjem grafu so prikazane velikosti 
delcev in njihovo število v odstotkih za vzorce čistega grafena in funkcionaliziranega 
grafena pri amplitudah 20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 60 %. Analizo vsebnosti in velikosti 
delcev smo merili iz vzorcev supernatanta za posamezen vzorec. 
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Graf 12: Velikost delcev v vzorcu čistega grafena in v vzorcih funkcionaliziranega 
grafena pri posameznih amplitudah. 
Na grafu 12 je razvidna razlika v velikosti delcev med čistim grafenom in 
funkcionaliziranim grafenom. Čisti grafen ima delce v velikostnem območju 100 – 1000 
µm. Največ delcev je zaznanih pri velikosti okoli 150 µm. Razlog za manjše dimenzije 
delcev v vzorcih funkcionaliziranega grafena so mehanski učinki kavitacije. Disperzija 
grafena iz eksperimentalnega dela je heterogen sistem, v katerem mehanizem kavitacije 
poteka enako kot ob trdni površini. To trdno površino v našem primeru predstavljajo 
delci grafena. Nesferičen kolaps mehurčka povzroči nastanek udarnih valov in 
tekočinskih curkov, kar povzroči razplastitev grafena na posamezne eno ali nekaj 
plastne sloje. Poleg tega ti kavitacijski učinki povzročajo tudi fragmentacijo delcev in z 
lomljenjem plasti grafena ustvarijo bolj homogene velikosti delcev. Bolj homogene 
velikosti delcev glede na čist grafen opazimo pri funkcionaliziranem grafenu pri 
amplitudi 20 %, 30 % in 40 %. Za vzorec funckcionaliziranega grafena pri 50 % in 60 
% amplitudi to ne velja.  
S primerjavo števila delcev vzorcev funkcionaliziranega grafena opazimo trend 
manjšanja velikosti delcev v vzorcih, pripravljenih pri višji amplitudi. Velikost delcev z 
višjo dovedeno energijo pada. Dovedena energija pa je neposredno odvisna od 
amplitude ultrazvoka. Zanimivo je, da vzorec funkcionaliziranega grafena pri 60 % 
amplitudi v resnici nekoliko izstopa iz trenda manjšanja velikosti delcev. Med vzorcem 
funkcionaliziranega grafena pri 50 % in 60 % amplitudi je opazen preskok v µm, 
medtem ko vzorci funkcionaliziranega grafena pri 20%, 30 %, 40 % in 50 % amplitudi 
enakomerno padajo po velikosti delcev. Pri vzorcih funkcionaliziranega grafena pri 20 
%, 30 % in 40 % amplitudi so velikosti delcev v celotnem območju dokaj homogene. 
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Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % vsebuje delce v območju 1–10 µm, največ 
delcev pa je zaznanih pri velikosti 1,1 µm. Vzorec funkcionaliziranega grafena pri 60 % 
kaže najbolj nehomogeno vsebnost delcev. Zaznani so bili delci velikosti od 0,1 do 1,5 
µm. Največ je bilo zaznanih z velikostjo okrog 0,15 µm.  
Z višanjem amplitude se povečuje število mehurčkov in intenzivnost kolapsov. Bolj kot 
je kolaps intenziven, večji je mehanski učinek na delce. Večja amplituda pomeni 
nastanek manjših delcev. Zanimivo je, da se trend manjšanja velikosti delcev z 
naraščajočo amplitudo ohranja tudi pri 60 % amplitudi. Pravzaprav je mehanski učinek 
ob kolapsu mehurčkov najbolj izrazit prav pri 60 % amplitudi, saj je analiza pokazala 
najmanjše velikosti delcev. Iz prejšnjih poglavij, kot tudi iz poglavja o testu stabilnosti 
disperzij je razvidno, da se pri 60 % amplitudi sonokemijski učinek na uspešnost 
funkcionalizacije zmanjšuje. Mehanizem kavitacije je pri visokih amplitudah povsem 
drugačen. Pri visokih amplitudah nastane zelo veliko mehurčkov. Prav tako se v sistem 
vnašajo dodatni zračni mehurčki zaradi razburkanosti gladine. Visoka številčnost vpliva 
na višjo stopnjo razgradnje grafena. To opazimo v izrazitem padcu velikosti delcev. 
Hkrati lahko ti mehurčki, ki se zaradi prostorske omejitve tudi hitro povezujejo med 
seboj, vplivajo na nižjo stično površino med grafenom in PVA. Poleg tega visoka 
številčnost mehurčkov povzroča dušitev implozij. Manj intenzivni kolapsi pa 
zmanjšujejo kemijske učinke. To posledično zmanjšuje učinkovitost funkcionalizacije. 
Lahko sklepamo, da pri amplitudah višjih od optimalne, pride do močnega mehanskega 
mešanja tekočine, moč kolapsa mehurčkov pa je bistveno manjša kot pri nižjih 
amplitudah.  
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4.5 Test stabilnosti disperzij 
 
Za določanje stabilnosti posameznih vzorcev smo izvedli test posedanja. Pripravili smo 
vzorce funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah (20 %, 30 %, 40 %, 50 % in 
60 %), vzorec mehanske mešanice grafena v destilirani vodi in vzorec mehanske 
mešanice grafena v PVA raztopini (slepi vzorec). V daljšem časovnem obdobju smo 
spremljali posedanje pri različnih vzorcih kot prikazuje slika 17. 
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Slika 18: Prikaz posedanja vzorcev v različnih časovnih obdobjih (t = 0, 1, 24 h in 1 
mesec). 
Slika 18 prikazuje posedanje v različnih vzorcih po času: 0 h, 1 h, 24 h in 1 mesec. 
Mehanska mešanica grafena v raztopini PVA in vzorec brez PVA sta prozorna že ob 
času t = 0 h. Prisotnih je le nekaj manjših plavajočih delcev, ki so se popolnoma posedli 
že po eni uri. Vzorci funkcionaliziranega grafena pri času t = 0 imajo trend naraščanja 
motnosti z višjo amplitudo. Kot pri analizi velikosti delcev, iz trenda izstopa vzorec 
funkcionaliziranega grafena pri 60 % amplitudi, ki ne sledi trendu večjega vnosa 
energije na vodno suspenzijo PVA in grafena. Posedanje po eni uri je opazno pri vseh 
vzorcih. Opaziti je tudi, da je vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi, 
najtemnejši. Tudi po daljšem časovnem obdobju vzorec funkcionaliziranega grafena pri 
50 % amplitudi ohranja svoj odtenek, medtem ko se ostali vzorci bistrijo. Disperzija 
funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi se je tudi po enem mesecu izkazala za 
najstabilnejšo, saj ni bilo prisotnega sedimenta. Dobra stabilnost funkcionaliziranega 
grafena je posledica kovalentne vezave PVA verig na površino grafena. Pri vzorcu, 
pripravljenem pri 50 % amplitudi, je bila kemisorpcija najvišja. Pri ostalih vzorcih je bil 
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delež kemisorbiranih molekul nižji. Poleg kemisorpcije lahko sklepamo tudi na 
fizisorpcijo molekul. 
S povečanjem amplitude ultrazvoka se sonokemijski učinek povečuje, vendar le do neke 
meje. Ko je ta meja, določena količina vnesene energije, ki je odvisna od amplitude, 
presežena, se učinek kavitacije na uspešno funkcionalizacijo zmanjša. Pri visokih 
amplitudah ultrazvoka se namreč tvori veliko število mehurčkov, ki si med seboj dušijo 
in blažijo intenzivnost kolapsov. Poleg tega se lahko tudi združujejo. Propad združenih 
mehurčkov je manj intenziven, saj so preveliki.  
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5 Zaključek  
V magistrski nalogi je bil s pomočjo ultrazvoka iz čistega grafena in vodne raztopine 
polivinil alkohola sintetiziran PVA funkcionaliziran grafen. Funkcionalizacija grafena s 
PVA s pomočjo akustične kavitacije velja za preprosto, učinkovito, okolju prijazno in 
ekonomsko ugodno tehniko. Akustično kavitacijo ustvarja ultrazvok, ki se širi skozi 
mirujočo tekočino in ustvarja območja nizkega in visokega tlaka. Če se lokalni tlak 
zaradi dovolj velike amplitude spusti pod nivo tlaka uparjanja, pride do pojava 
kavitacije. Na mestu, kjer se je tlak znižal, lahko pričakujemo pojav kavitacijskih 
mehurčkov. Ti mehurčki v zvočnem polju, v odvisnosti od amplitude nihanja tlaka, 
rastejo in implodirajo. Implozijo oziroma kolaps mehurčka spremlja sproščanje energije 
v obliki akustičnega udarnega vala, povišane temperature in tlaka ter pojava vidne 
svetlobe (teorija vročih točk). 
Dosedanje študije poročajo o uspešnih funkcionalizacijah grafena s polimerom zaradi 
učinka ultrazvočne kavitacije, ni pa veliko informacij o dejanskem mehanizmu. V 
primeru funkcionalizacije grafena s PVA je znano, da kavitacija omogoča nastanek 
PVA makroradikalov in sočasno generira reaktivna mesta na površini grafena. PVA 
makroradikali se vežejo na površino grafena in tvorijo s PVA funkcionaliziran grafen. 
Da bi potrdili možnost funkcionalizacije grafena prek akustične kavitacije in da bi 
pokazali vpliv intenzitete ultrazvoka na uspešnost funkcionalizacije ter določili 
optimalno amplitudo, pri kateri nastaja najbolj stabilen PVA funkcionaliziran grafen, 
smo sintetizirali vzorce funkcionaliziranega grafena pri različnih amplitudah (20 %, 30 
%, 40 %, 50 % in 60 %). Poleg tega smo pripravili še slepi vzorec, ki je mehansko 
zmešan grafen in PVA. Pripravljene vzorce smo okarakterizirali s termogravimetrično 
analizo, infrardečo spektrometrijo, analizo vsebnosti in velikosti delcev. Izvedli smo še 
test posedanja, s čimer smo preverjali stabilnost disperzij. 
Rezultati TGA so pokazali, da je v primeru slepega vzorca, kot tudi vzorcev 
funkcionaliziranega grafena, pri različnih amplitudah, prišlo do vezave med grafenom in 
PVA. Primerjava rezultatov teh vzorcev pa ni pokazala pričakovanega trenda, zato 
nismo mogli sklepati ali je v posameznem vzorcu prišlo do fizisorpcije ali kemisorpcije. 
Najverjetneje izkazan trend ni reprezentativen, saj lahko sklepamo na precejšnjo 
eksperimentalno napako meritve zaradi nizke mase vzorca po filtriranju. TGA rezultati 
so poleg tega s primerjavo temperatur ob 5 % in 10 % izgubi mase posameznih vzorcev 
pokazali izstopanje vzorca funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi.   
Za potrditev naše hipoteze, da ultrazvočno delovanje pri optimalni amplitudi omogoča 
kovalentno vezavo PVA verig na površino grafena, smo preučili sproščanje plinov 
različnih molskih mas pri termičnem razpadu. Za posamezno molsko maso smo izrisali 
graf in primerjali temperaturne vrednosti vrhov posameznih vzorcev. Preračunali smo 
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odklone temperatur glede na čisti PVA in slepi vzorec. Pri molskih masah 15, 29 in 43 
smo opazili trend naraščanja odklona z višjo amplitudo. Iz trenda je v vseh primerih 
izstopal le vzorec funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi. Kar nakazuje, da je 
termični razpad le-tega vzorca potekal po drugačnem mehanizmu. Nadalje bi to lahko 
pomenilo, da pri funkcionalizaciji s 50 % amplitudo dosežemo kemisorpcijo. Pri ostalih 
amplitudah pa je stopnja kemisorpcije nižja, ali pa gre le za fizisorpcijo. Pri ostalih 
molskih masah smiselnega trenda v odvisnosti od amplitude ni bilo zaznati. 
Rezultati IR spektrofotometrije so potrdili našo hipotezo, da je pojav kavitacije 
odgovoren za uspešno funkcionalizacijo. Iz rezultatov je vidno tudi, da se sonokemijski 
učinek na funkcionalizacijo z višanjem amplitude povečuje in da obstaja optimalna 
amplituda, nad katero ta učinek začne padati. Kot optimalna amplituda za uspešno 
kemijsko funkcionalizacijo se je izkazala 50 % amplituda.  
Analiza vsebnosti in velikosti delcev je pokazala, da mehanski učinki ultrazvoka z 
amplitudo naraščajo tudi preko optimalne amplitude. Najmanjšo velikost delcev smo 
izmerili v vzorcu funkcionaliziranega grafena pri 60 % amplitudi.  
Opazovanje posedanja disperzij posameznih vzorcev s časom je pokazalo, da je v 
vzorcu funkcionaliziranega grafena pri 50 % amplitudi na grafen uspešno vezanega 
največ PVA, saj se je ta vzorec izkazal za najstabilnejšega. Dobra stabilnost je posledica 
povečanega deleža kemisorpcije PVA na površino grafena. 
Rezultati so pokazali, da učinkovitost kavitacije na uspešno funkcionalizacijo z 
amplitudo narašča do 50 % intenzitete sonotrode, kjer doseže optimum. Razlog, da se 
trend naraščanja učinkovitosti kavitacije z amplitudo ne nadaljuje tudi pri vrednosti 60 
% je najverjetneje ta, da v tem primeru v sistem z ultrazvočnim valovanjem vnesemo 
toliko energije, da pride do dušenja kavitacije. Število mehurčkov je zelo veliko, zato se 
ti med seboj združujejo in tvorijo parne oblake. Ti za svojo rast in kolaps potrebujejo 
več časa. Poleg tega pa lahko tak oblak ublaži ali celo zaduši kolaps sosednjih 
mehurčkov. Posledično kemijski učinki kavitacije niso tako silni kot pri 50 % amplitudi.  
Dosedanje raziskave so pokazale, da je funkcionaliziran grafen s PVA prek ultrazvoka  
stabilen še več mesecev po pripravi. Poleg tega pa na ta način pripravljena spojina v 
kompozitih, v primerjavi z drugačnimi sinteznimi metodami, izkazuje boljše lastnosti, 
kot so večji Youngov modul in višja natezna trdnost. Metodo funkcionalizacije grafena 
s pomočjo ultrazvočne kavitacije lahko uporabimo pri različnih polimerih in tako 
razvijemo nove kompozite za različna področja uporabe. 
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